化学反応速度理論の徹底的理解 : 微視的可逆性から遷移状態理論まで by Yamasaki, Katsuyoshi
7. 化学཯応㏿ᗘ理論ࡢ徹底的理解 



















 CABBCA +→+  (1) 
࡟࠾い࡚㸪཯応前ᚋ࡛ࡢ系ࡢ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ保Ꮡࡉࢀ㸪཯応࡟㛵୚ࡍࡿศ子ࡢࡍ࡭࡚ࡢ運動
自由ᗘ(相対並進㸪回転㸪振動)ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡔࡅ࡛࡞ࡃ生成ศ子ࡢ散乱方向ࡲ࡛規定ࡍࡿ状況
ࢆ考えࡿ。ࡘࡲࡾ㸪始原系࡟ࡘい࡚ࡣ5㸪A ࡜ BC ࡢ相対並進運動࠾ࡼࡧ BC ࡢෆ部自由ᗘ(振
動㸪回転)ࡀ特定ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮(準఩)࡟あࡾ㸪生成系࡟ࡘい࡚ࡣ㸪AB ࡜ C ࡢ相対並進運動࠾
ࡼࡧ AB ࡢෆ部自由ᗘ(振動㸪回転)ࡀ特定ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮(準఩)࡟あࡿࡇ࡜࡟加え࡚㸪A ࡜ BC
ࡢ相対㏿ᗘ࣋ࢡࢺࣝ࡟対ࡍࡿ AB ࡜ C ࡢ相対㏿ᗘ࣋ࢡࢺࣝࡢ向ࡁΩࡶ規定ࡍࡿࡶࡢ࡜ࡍࡿ6。
化学཯応式࡜ࡋ࡚ࡣ㸪 
 C)(AB)(BCA +′→+ ii  (2) 





4 本節ࡢ解ㄝࡣ文献12, 24, 25ࢆ基本࡟ࡋ࡚いࡿ。微視的ྍ逆性ࡣ1924ᖺ࡟ R. C. Tolman ࡟ࡼࡗ࡚定式化ࡉࢀ
ࡓ。初ࡵ࡚成書࡟Ⓩ場ࡍࡿࡢࡣ㸪R. C. Tolman, The Principles of Statistical Mechanics, Clarendon Press, 
Oxford (1938); Dover, New York (1979)࡛あࡿ。(Clarendon Press ࡣ Oxford University Press ࡜ྠࡌ組織









生成物ࡢ AB ࡜ C ࡢ相対㏿ᗘ࣋ࢡࢺࣝࡢ向ࡁࡣ㸪ᅗ1࡟示ࡍࡼう࡟ C ࡢ飛跳方向࡜考えࢀࡤ
ࡼい2。ࡲࡓ㸪系全体ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮㛵係ࡣᅗ2ࡢࡼう࡟࡞ࡿ。ࡇࡇ࡛㸪 tE ࡣ始原系ࡢ A ࡜ )(BC i
ࡢ 相 対 並 進 ࢚ ࢿ ࣝ ࢠ ࣮ ࡛ あ ࡿ
( 2)( 2uEt µ= 㸪µࡣ A ࡜ BC ࡢ換算質㔞㸪

















ࢠ࣮準఩ࡢ縮㔜ᗘ(振動ࡣ vg , 回転ࡣ













                                                  
1 ( )ෆࡢ i ࡣෆ部自由ᗘ(internal degree of freedom)ࢆ表ࡋ࡚いࡿ。 
2 AB ࡢ㏿ᗘࢆ ABu , C ࡢ㏿ᗘࢆ Cu ࡜ࡍࡿ࡜ AB ࡜ C ࡢ相対㏿ᗘ(=AB ࡟対ࡍࡿ C ࡢ相対㏿ᗘ)ࡣ ABC uu − ࡛あ
ࡾ㸪㔜心系࡛ࡣ AB ࡀ C ࡜逆方向࡟飛跳ࡍࡿࡢ࡛㸪㔜心系࡛ࡢ AB ࡜ C ࡢ相対㏿ᗘ࣋ࢡࢺࣝࡢ方向ࡣ C ࡢ飛跳
方向࡜一⮴ࡍࡿ。࡞࠾㸪本書࡛ࡣ㸪振動運動あࡿいࡣ振動㔞子数ࢆ v ࡛表ࡍࡢ࡛㸪㏿ࡉࢆ表ࡍ文Ꮠ࡜ࡋ࡚ u ࢆ
用いࡿ(㏿ᗘࡣ࣋ࢡࢺ࡛ࣝあࡿࡀ㏿ࡉࡣࢫ࣮࡛࢝ࣛあࡾ㸪本書ࡢ u ࡣ㏿ࡉࢆ表ࡋ࡚いࡿ)。 
3 1͆ 状態͇࡛ࡣ࡞ࡃ㸪1͆ 準఩͇࡛あࡿࡇ࡜࡟注意ࡍࡿ。࢚ࢿࣝࢠ࣮࡛指定ࡉࢀࡿࡢࡣ状態࡛ࡣ࡞ࡃ準఩࡛あࡾ㸪
縮㔜ᗘࡀ1࡛ࡣ࡞い場ྜ࡟ࡣ㸪1準఩ୖ࡟複数ࡢ状態ࡀあࡿ。 
4 並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ1ࡘ1ࡘ㞳散的準఩࡜ࡋ࡚区ูࡋ࡚検出ࡍࡿࡇ࡜ࡣ㸪現ᅾࡢい࠿࡞ࡿ技術࡛ࡶ୙ྍ能࡛あࡿ。 

























ᅗ2. C)(AB)(BCA +′→+ ii ཯応ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮㛵係. 
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ᅗ3ࡣ始原系࠾ࡼࡧ生成系ࡢ並進運動఩相空間ࡢ概念ᅗ࡛あࡿ。ᅗ中ᕥ側ࡢ灰色࡟色付ࡅࡉ
ࢀࡓ領域ࡣ㸪始原系ࡢ特定ࡢ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮幅 ttt EEE d~ + ࡟対応ࡋ㸪ᅗ中ྑ側ࡢ灰色
領域ࡣ㸪生成系ࡢ特定ࡢ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮幅 ttt EEE ′′′ + d~ ࡟対応ࡋ࡚いࡿ(ࡘࡲࡾ㸪始原
系࠾ࡼࡧ生成系࡟示ࡋࡓ灰色領域ࡀࡑࢀࡒࢀ tEd ࠾ࡼࡧ tE ′d ࡢ領域ࢆ表ࡋ࡚いࡿ)。灰色領域
ࡢ中࡟あࡿᑠࡉい区⏬ࡀ ttt EEE d~ + (始原系)࠾ࡼࡧ ttt EEE ′′′ + d~ (生成系)ࡢ幅࡟含ࡲࢀ
࡚いࡿ単一ࡢ相対並進運動͆状態͇࡛あࡿ。ᅗ3ࡢ始原系࡟16区⏬(ࡘࡲࡾ16状態)㸪生成系࡟
20区⏬(=20状態)ࢆࡦ࡜ࡲ࡜ࡵ࡟ࡋ࡚ᥥ࠿ࢀ࡚いࡿ灰色領域ࡣ㸪始原系ࡢ ttt EEE d~ + ࡜い
























ࡣ㸪あࡿ特定ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮状態(運動状態)࡟あࡿ BCA + ࡀูࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮状態(運動状態)࡟
あࡿ CAB + ࡟移行ࡍࡿࡇ࡜࡛あࡾ㸪 BCA + ࡢ運動ࢆ記述ࡍࡿ఩相空間ෆࡢࠕ tEi);(BCA + ࠖ




                                                                                                                                                              
間ෆ࡛体積 sh ࢆ占ࡵࡿࡇ࡜࠿ࡽ(h ࡣ Planck 定数)㸪状態数ࢆ計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡓ࡜えࡤ㸪3ḟ元並進運
動ࡢ場ྜ㸪1ࡘࡢ運動状態ࡣ఩相空間ෆ࡛ 3h ࡢ体積ࢆ占ࡵ࡚いࡿ(文献8(第4章)㸪文献9(2章)参照)。 
1 (黒い)ࠕ区⏬࡛ࠖࡣ࡞ࡃ(灰色ࡢ)ࠕ領域࡛ࠖあࡿࡇ࡜࡟注意(ᚋ述)。 
2 ᅗ3ࡢ中࡟ࡍ࡭࡚ࡢ㑄移ࢆ記ࡍ࡜16 × 20 = 320 本ࡢ矢印࡟࡞ࡿ。 
 
 






1区⏬ = 1並進状態 
1区⏬ࡢ͆体積͇ = h3 
M N 
 
ᅗ3. C)(AB)(BCA +′→+ ii ཯応ࡢ並進運動఩相空間ࡢ概念ᅗ. 
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),;|( Ω′ uiiP ࡜書ࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ࡜2㸪ṇ࣭逆方向ࡢ཯応ࡀ起ࡇࡿ(単఩時間あࡓࡾࡢ)確率ࡣ等ࡋ
い࠿ࡽ㸪 














⏬࠿ࡽ1区⏬ࡢ㑄移確率࡛ࡣ࡞ࡃ㸪 ttt EEE d~ + ࡟対応ࡍࡿ(灰色)領域࠿ࡽ ttt EEE ′′′ + d~
࡟対応ࡍࡿ(灰色)領域࡬ࡢ㑄移確率ࢆ評価ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。 
ࡇࡇ࡛㸪཯応系ࡢ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ ttt EEE d~ + ࡟対応ࡍࡿ領域ࢆ M ࡜ྡ付ࡅ㸪ࡑࡢ
中࡟区⏬ࡀ tg 個あࡿ࡜ࡋ࡚㸪ࡑࢀࡒࢀࢆ( tgM,,M,M 21 K )࡜呼ࡪࡇ࡜࡟ࡍࡿ4。一方㸪生成
                                                   
1 本書付録1参照。 
2 単఩時間あࡓࡾࡢ͆確率͇࡜いう表現ࡀわ࠿ࡾ࡟ࡃい࠿ࡶࡋࢀ࡞い。確率࡜言葉࠿ࡽࡣ㸪ࡑࡢ値ࡀ0 ~ 1ࡢ間ࡢ
無ḟ元㔞࡛あࡿ࡜思いࡀࡕ࡛あࡿࡀ㸪 ),;|( Ω′ uiiP ࡣ0 ~ 1ࡢ間ࡢ数࡛ࡶ࡞ࡃ無ḟ元㔞࡛ࡶ࡞い。相対運動࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮Etࢆࡶࡘ A ࡜ )(BC i ࢆ準備ࡋ㸪㑄移ࡋ࡚い࡞ࡃ࡞ࡗࡓ瞬間࡟再ࡧ新ࡋい A ࡜ )(BC i ࢆ準備ࡍࡿ࡜いう作業ࢆ
一定時間繰ࡾ返ࡋ㸪相対運動࢚ࢿࣝࢠ࣮ tE ′ ࢆࡶࡘ )(AB i ′ ࡜ C ࡢΩ方向࡬ࡢ散乱ࡢ回数ࢆ計測ࡍࢀࡤ㸪
測定時間㑄移回数 ÷ ࠿ࡽ ),;|( Ω′ uiiP ࡀ得ࡽࢀࡿ(ḟ元： 1time− )。ࡓ࡜えࡤ㸪Ⓨග࡟対ࡍࡿ Einstein ࡢ A 係数
(ࡇࢀࡶḟ元： 1time− )ࢆⓎගࡢ㑄移͆確率͇࡜呼ࡪࡢ࡟似࡚いࡿ(A 係数ࡶ0 ~ 1ࡢ間ࡢ数࡛ࡣ࡞い)。ྠ様࡟㸪1
ḟ཯応㏿ᗘ定数ࡶ単఩時間あࡓࡾࡢ཯応確率࡛あࡿ。 




4 言い換えࢀࡤ㸪領域 M ࡢ並進運動ࡢ縮㔜ᗘࡀ tg ࡛あࡿ。 
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系࡟対ࡋ࡚ࡣ㸪 ttt EEE ′′′ + d~ ࡟対応ࡍࡿ領域ࢆ N ࡜ྡ付ࡅ㸪ࡑࡢ中ࡢ tg ′個ࡢ区⏬1ࡘ1ࡘ
ࢆ(
tg ′
N,,N,N 21 K )࡜呼ࡪ。M ࡟あࡿ1ࡘࡢ区⏬࠿ࡽ N ෆࡢ1ࡘࡢ区⏬࡬単఩時間あࡓࡾ㑄移
ࡍࡿ確率ࡀ式(6)ࡢᕥ辺࡟あࡿ )],;|([ Ω′≡ uiiPP ࡛あࡿ1。相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮幅( tEd ࠾ࡼࡧ
tE ′d )ࡣ微ᑠ࡛あࡾ㸪散乱角ࡶΩ࡟限定ࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪領域 M ෆࡢ1ᑠ区⏬࡜領域 N ෆࡢ1ᑠ
区⏬ࡢ間ࡢ㑄移確率ࡣ区⏬࡟ࡼࡽࡎྠࡌ࡜考え࡚ࡼい。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪M ࡟含ࡲࢀࡿ k 番目ࡢ







⋅Ω′⋅⋅=− ′′  (7) 
࡛表ࡉࢀࡿ。ࡇࡇ࡛㸪 ig ′ࡣ生成系(領域 N)ࡢෆ部自由ᗘࡢ縮㔜ᗘ࡛あࡿ( it gg ′′ ⋅ ࡀ領域 N ࡢ
全運動自由ᗘࡢ状態数࡛あࡿ3)。統計力学ࡢ基本原理࡛あࡿ等㔜率ࡢ仮定4࡟ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪ྠ
ࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘ状態ࡣࡍ࡭࡚等確率࡛出現ࡍࡿ࠿ࡽ㸪領域 M ࡢ1ࡘࡢ区⏬࡟あࡿ系ࡢ濃













it  (9) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。始原系ࡢ ttt EEE d~ + ࡟対応ࡍࡿ領域࠿ࡽ生成系ࡢ ttt EEE ′′′ + d~ ࡟対応ࡍࡿ
領域࡬ࡢ㑄移確率ࢆ )NM( →P ࡜書ࡅࡤ㸪 )NM( →P ࡣ区⏬ࢆ結ࡪ㑄移確率 ),;|( Ω′ uiiP ࢆ用
い࡚ 
 ),;|()NM( Ω′⋅⋅=→ ′′ uiiPggP it  (10) 
࡟ࡼࡾ表ࡉࢀࡿ(式(10)ࡣ཯応㏿ᗘ式(9)ࡢ1ḟ཯応㏿ᗘ定数(ḟ元： 1time− )࡟相当ࡋ࡚いࡿ)。 
ࡉ࡚ࡇࡇ࡛㸪化学཯応ࢆ衝突散乱過程࡜ࡋ࡚࡜ࡽえ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。物質 j ࡢ濃ᗘ(数密
ᗘ)ࢆ jn 㸪衝突領域ࡢ体積ࢆV , ཯応断面積ࢆ ),;|( Ω′σ uii ࡜ࡍࡿ࡜5㸪཯応(4)ࡀ単఩時間あࡓ
ࡾ࡟進行ࡍࡿ回数㸪ࡘࡲࡾ単఩時間あࡓࡾ࡟Ωࡢ方向࡟生成ࡍࡿ C ࡢ個数( tN dd )(C Ω )ࡣḟ
式࡛୚えࡽࢀࡿ(ᅗ4参照)6。 
                                                   
1 ࡇࡢ㑄移確率ࡣ1ḟ཯応㏿ᗘ定数(ḟ元： 1time− )࡟対応ࡍࡿ。 
2 kM ࡛表ࡉࢀࡿ状態࡟あࡿ A ࡜ )(BC i ࡢ対ࡢ濃ᗘ࡛あࡿ。 




5 ࡇࡢ཯応断面積ࡣ㸪相対㏿ࡉ u ࡛衝突ࡋࡓ A ࡜ )(BC i ࡀ཯応ࡋ࡚ )(AB i ′ ࡜ C ࡟࡞ࡾ㸪C ࡀ散乱角Ωࡢ方向࡟飛跳
ࡍࡿ͆状態( ui, )࠿ࡽ状態( ui ′′, )࡬ࡢ͇化学཯応ࡢ断面積ࢆ表ࡋ࡚いࡿ 
6 ࡓ࡜えࡤ㸪交差ศ子線装置࡛原子 A ࡜1ࡘࡢ振動回転状態ࢆ㑅択ࡋࡓ )(BC i ࢆ一定ࡢ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ tE ࡛衝
突ࡉࡏ㸪生成物࡟ࡘい࡚ࡣ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ tE ′ ࢆࡶࡘ )(AB i ′ ࡜ C ࢆ検出ࡍࡿࡼう࡞実験ࢆ想定ࡍࡿ࡜ࡼい。












i  (11) 
௒㸪体積 V ࡢ中࡟相対㏿ࡉ u ࡛衝突ࡍࡿ A ࡜ )(BC i ࡀ常時1対ࡋ࠿Ꮡᅾࡋ࡞い状況ࢆ作ࡾ1㸪
相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ tE ′࡛生成ࡍࡿ )(AB i ′ ࡜ C ࡢ対ࡀ生成ࡍࡿ回数ࢆ一定時間計測ࡍࢀࡤ㸪体
積 V 中࡛ࡢ単఩時間あࡓࡾࡢ཯応確率ࢆ知ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡑࡢ回数ࢆ式(11)࡟ࡼࡾ計算ࡍ
ࡿ࡟ࡣ㸪A ࡜ )(BC i ࡑࢀࡒࢀࡢ数密ᗘࡀ衝突領域(体積V )ࡢ中࡟常࡟1個㸪ࡘࡲࡾ An  = )(BC in  












ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡢ(単఩時間あࡓࡾࡢ)཯応確率ࡣ㸪式(10)ࡢ཯応確率 )NM( →P ࡜ྠࡌࡶࡢ࡛
あࡿ࠿ࡽ㸪 
 ΩΩ′σ=Ω′⋅⋅ ′′ d),;|(),;|( uii
V
u











),;|(  (14) 
                                                   
1 CW 交差ศ子線装置࡟࠾い࡚㸪A ࡜ )(BC i ࡢศ子線中ࡢ数密ᗘࢆ適当࡟調整ࡍࡿࡇ࡜ࢆ想定ࡍࢀࡤࡼい。 
2 ࡇࡢࡼう࡟設定ࡍࡿ࡜㸪衝突ࡀ起ࡇࡿࡲ࡛ࡣ体積 V ࡢ中࡟ A ࡜ )(BC i ࡀ1対ࡔࡅあࡾ㸪衝突ࡋ࡚ศ子ࡀ散乱ࡋࡓ
瞬間࡟ḟࡢ A ࡜ )(BC i ࡢ1対ࡀ体積 V ࡢ中࡟準備ࡉࢀࡿ࡜いう状況ࢆ作ࡾ出ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
3 厳密࡟ࡣ㸪散乱ࡢ㝿ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮保Ꮡࢆ明示ࡍࡿࡓࡵ࡟㸪ྑ辺ࡣ Ω−δ⋅Ω′σ dd)(),;|()( finfinini EEEuiiVu  
( )( finini EE −δ ࡣ Dirac ࡢδ㛵数)࡜記ࡍ࡭ࡁ࡛あࡿࡀ㸪࢚ࢿࣝࢠ࣮保Ꮡࢆ前ᥦ࡟議論ࡋ࡚いࡿࡢ࡛










ᅗ4. C)(AB)(BCA +′′→+ JvvJ ཯応ࡢ生成物Cࡀ㔜心系࡛
飛跳ࡍࡿ方向Ωࢆ定義ࡍࡿθ࠾ࡼࡧφ࡜微ᑠ立体角dΩ 
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ࢆ得ࡿ。ḟ࡟㸪ྑ辺ࡢ並進運動ࡢ縮㔜ᗘ tg ′࠾ࡼࡧෆ部自由ᗘࡢ縮㔜ᗘ ig ′ࡢල体的࡞形࡟ࡘ





微ᑠ立体角 Ωd 中࡟2࢚ࢿࣝࢠ࣮幅 ttt EEE ′′′ + d~ ෆࡢ並進運動ࡀ占ࡵࡿ఩相空間ෆ࡛ࡢ体
積3ࢆ求ࡵ㸪ࡑࢀࢆ sh (s ࡣ運動ࡢḟ元数)࡛割ࢀࡤࡑࡢ体積࡟含ࡲࢀࡿ並進運動ࡢ状態数ࡀ得
ࡽࢀࡿ。現ᅾ考え࡚いࡿ並進運動ࡣ3ḟ元( 3=s )࡛ࡢ運動࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 ttt EEE ′′′ + d~ ࡢ幅
࡟含ࡲࢀࡿ状態ࡢ数 tg ′ࡣ㸪 














g  (15) 
࡛୚えࡽࢀࡿ。ࡇࡢ式ࡢ積ศ部ศࡣ㸪相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ ttt EEE ′′′ + d~ ࡢ幅㸪散乱角ࡀ
Ω+ΩΩ d~ ࡢ幅ࡢ範ᅖ࡟対応ࡍࡿ生成物఩相空間ෆࡢ体積(6ḟ元空間ࡢ͆ 体積 )͇࡟対応ࡋ࡚
いࡿ(ᅗ3ࡢྑ側ࡢ灰色領域)。式(15)ࡢ積ศࢆල体的࡟計算ࡍࡿࡇ࡜ࡣ一見㞴ࡋࡑう࡟見えࡿ
ࡀ㸪化学཯応࡟㛵୚ࡍࡿ2ࡘࡢ化学種間ࡢ相互作用以外ࡢ相互作用4ࢆ無視ࡋ㸪外場ࡀ࡞い状
況ࢆ考えࡿ࡜㸪運動㔞ࡀᗙ標࡟依Ꮡࡋ࡞いࡢ࡛運動㔞空間( zyx ppp ′−′−′ )࡟㛵ࡍࡿ積ศ࡜ᗙ
標( zyx −− )࡟㛵ࡍࡿ積ศࢆศ㞳ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 






























=′  (17) 
࢚ࢿࣝࢠ࣮ tE ′ࡢ3ḟ元並進運動ࡣ運動㔞空間( zyx ppp ′−′−′ 空間)࡟࠾い࡚半ᚄ p′ࡢ球࡜ࡋ
࡚ᥥࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(ᅗ5参照)5。 tE ′࡟対応ࡍࡿ運動㔞 p′࡜ tt EE ′′ + d ࡟対応ࡍࡿ運動㔞
pp ′+′ d ࡀ作ࡿ2ࡘࡢ球࡟ࡣࡉࡲࢀࡓ球Ẇࡢうࡕ㸪立体角 Ωd  = φθθ ddsin ࡟相当ࡍࡿ部ศࡢ
体積ࡀ必要࡜ࡋ࡚いࡿ体積࡛あࡿ。半ᚄ p′ࡢ球面ୖࡢ立体角 Ωd ࡟相当ࡍࡿ部ศࡢ面積ࡣ
Ω′ d2p ࡛あࡾ㸪ࡇࢀ࡟球Ẇࡢ厚ࡳ p ′d ࢆ࠿ࡅࡓ Ω′′ dd2 pp ࡀ式(16)ࡢ運動㔞࡟㛵ࡍࡿ積ศ値࡜
                                                   
1 ࡓ࡜えࡤ㸪2㔜縮㔜振動ࡀ準఩ v ࡟あࡿ࡜ࡁࡢ縮㔜ᗘࡣ 1+v 㸪3㔜縮㔜振動ࡀ準఩ v ࡟あࡿ࡜ࡁࡣ 2)2)(1( ++ vv
࡛あࡿ。ࡉࡽ࡟一般的࡟ n 㔜縮㔜振動ࡀ準఩ v ࡟あࡿ࡜ࡁࡢ縮㔜ᗘࡣ )!1(!)!1( −−+ nvnv ࡛あࡿ。 
2 ࡇࡢ微ᑠ立体角ࡣ天頂角ࡀ θ+θθ d~ , 回転角ࡀ φ+φφ d~ ࡢ範ᅖࡢ立体角࡛あࡿ(ᅗ4)。 
3 体積࡜いࡗ࡚ࡶ㸪 3m ࡜いう単఩ࡢ体積࡛ࡣ࡞ࡃ㸪ᗙ標࡜運動㔞ࡑࢀࡒࢀ s ḟ元࡛࡛ࡁあࡀࡿ2s ḟ元఩相空間
ࡢ(超曲面ࡢ)体積࡛あࡿ。2s ḟ元఩相空間ࡢ体積ࡣ s)timeenergy( 1−⋅ ࡢḟ元ࢆࡶࡘ。 
4 多体相互作用ࡲࡓࡣ第3体相互作用࡜呼ࡤࢀࡿ。 
5 p ′ࡣ運動㔞ࡢ大ࡁࡉ࡛あࡿ࠿ࡽࢫ࣮࢝ࣛ㔞(ṇ値)࡛あࡿࡀ㸪ࡑࡢ成ศ zyx ppp ′′′ ,, ࡣ方向ࢆࡶࡘ࠿ࡽṇ࣭負ࡢ値
ࢆ࡜ࡿ。 
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=Ω′′  (20) 
࡜࡞ࡾ㸪式(6)ࡼࡾ㸪式(19)-2࡜式(20)ࡀ等ࡋいࡢ࡛㸪 
                                                   
1 直交ᗙ標ࡢ体積要素 zyx ppp ′′′ ddd ࢆ極ᗙ標表示ࡋࡓ φθ′θ′ dddsin2 pp ࡜ྠࡌ࡛あࡿ。 











φθ′ dsinp  
φ  
θ  
























 ),;|(d),;|(d 22 Ω′′σ⋅′′⋅′⋅=Ω′σ⋅⋅⋅ ′ uiippuguiippug ii  (22) 




=  (23) 
࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 
 titi EuiigpEuiigp ′′ Ω′′σ⋅⋅′=Ω′σ⋅⋅ d),;|(d),;|(
22  (24) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。௒㸪振動回転運動ࡣ1組ࡢ特定ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮準఩࡟固定ࡉࢀ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪式(3)
ࡼࡾ㸪 
 tt EEE ′== ddd  (25) 
࡜࡞ࡾ1㸪最終的࡟ḟ式ࢆ得ࡿ。 






成ศ )( Jm ࡢ符号ࡀ逆転 )( JJ mm −→ ࡍࡿࡓࡵ㸪 ),( JmJ  → ),( JmJ ′′ ࡜いう㑄移ࡢ時間཯転
ࡣ ),( JmJ  ← ),( JmJ ′′ ࡛ࡣ࡞ࡃ㸪 ),( JmJ −  ← ),( JmJ ′−′ ࡜いう㑄移࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪ෆ
部自由ᗘ࡜ࡋ࡚振動࡜回転ࢆ考慮ࡋ㸪振動状態ࢆ v, 回転状態ࢆ J ࠾ࡼࡧ Jm ࡛表ࡍ࡜㸪 
 ),;|(),;|( Ω′′′≠Ω′′ ′′ umJvmvJPumvJmJvP JJJJ  (27) 




),;|(),;|( 22 Ω′−′′−σ⋅⋅⋅′=Ω′′σ⋅⋅⋅ ′′′′ umJvmvJggpumvJmJvggp JJJvJJJv  (29) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡋ࠿ࡋ㸪外場(固定軸)ࡀ࡞い状況࡛㸪特定ࡢ Jm (あࡿいࡣ Jm ′ )ࢆ㑅ูࡋ࡚断面
積ࢆ測定ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞いࡢ࡛式(29)ࡣ現実的࡞物理㔞ࡢ㛵係式࡛ࡣ࡞い。外場ࡀ࡞い状
                                                   
1 ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟対ࡋ࡚考え࡚いࡿ幅ࡣࡍ࡭࡚並進運動由来ࡢࡶࡢ࡛あࡿ。 
2 角運動㔞 J ࡢ固定軸࡬ࡢ射影成ศ Jm ࡣ JJJJmJ ,1,1, −+−−= L ࡢ 12 +J 個ࢆ࡜ࡾうࡿ。 
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),;|(),;|(  (30) 

































































































),;|(  (35) 
࡜定義ࡍࡿ࡜(式(34), (35)ࡢྑ辺ࡢ和ࢆ全཯応断面積࡜呼ࡪ)㸪式(33)ࡣ 
 ),;|(d),;|(d 22 Ω′′′σ⋅′′⋅′⋅⋅=Ω′′σ⋅⋅⋅⋅ ′′ uJvvJppugguvJJvppugg JvJv  (36) 
࡜࡞ࡾ㸪式(23)࠾ࡼࡧ式(25)ࡼࡾ 
                                                   
1 文献24, 25ࡣᖹ均断面積(average cross section)࡜呼ࡧ㸪文献12ࡣ総(括)断面積(overall cross section)࡜呼ࢇ
࡛いࡿ。 
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 pupu ′′= dd  (37) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ࠿ࡽ㸪回転運動ࡲ࡛考慮ࡋࡓ微視的可逆性ࡢ式࡜ࡋ࡚ 
 ),;|(),;|(
22 Ω′′′σ⋅⋅′=Ω′′σ⋅⋅ ′′ uJvvJgpuvJJvgp JvvJ  (38) 
ࢆ得ࡿ1(ࡇࡇ࡛㸪 JvvJ ggg ⋅≡ ࠾ࡼࡧ JvJv ggg ′′′′ ⋅≡ ࡜書ࡁ換えࡓ)。࡞࠾㸪外場ࡀᏑᅾࡍࡿ
場ྜࡣ㸪角運動㔞ࡢ縮㔜ࡀ解ࡅࡿࡢ࡛式(29)ࢆ用いࡿ必要ࡀあࡿ。 
式(38)ࡣ㸪文献1(化学総ㄝ No.26ࠕ࣮ࣞࢨ࡜化学཯応ࠖ第3章)ࡸ文献2(土屋荘ḟࠕ࣮ࣞࢨ化
学ࠖ第1章)࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ式࡛あࡿ。ࡲࡓ㸪式(38)ࡢ p ࢆ u ࡛置ࡁ換えࡿ࡜( up µ= )㸪 
 ),;|()(),;|()( 22 Ω′′′σ⋅⋅′µ′=Ω′′σ⋅⋅µ ′′ uJvvJguuvJJvgu JvvJ  (39) 
࡜࡞ࡾ㸪文献3(Steinfeld, Francisco, and Haseࠕ化学動力学ࠖ6章2節)࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ式࡜
࡞ࡿ。ࡉࡽ࡟㸪運動㔞 p ࡜波数(࣋ࢡࢺࣝࡢ大ࡁࡉ)k ࡢ㛵係(㸻Einstein−de Broglie ࡢ式) 
 )2k(k λπ== hp  (40) 
ࢆ式(38)࡟適用ࡍࡿ࡜2㸪 
 ),;|(k),;|(k 22 Ω′′′σ⋅⋅′=Ω′′σ⋅⋅ ′′ uJvvJguvJJvg JvvJ  (41) 
ࡀ得ࡽࢀ㸪ࡇࢀࡣ㸪文献4(Levine and BernsteinࠕMolecular Reaction Dynamics and 
Chemical Reactivityࠖ4章4節)࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ式࡜ྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ。最ᚋ࡟㸪 21)2( tEp µ=
ࢆ用いࡿ࡜㸪 
 ),;|()(),;|()( Ω′′′σ⋅⋅µ′=Ω′′σ⋅⋅µ ′′′ uJvvJgEuvJJvgE JvtvJt  (42) 
࡜࡞ࡿࡀ㸪ࡇࢀࡣ文献5(BernsteinࠕChemical Dynamics via Molecular Beam and Laser 
Techniques 2ࠖ章3節)࡛示ࡉࢀ࡚いࡿ式࡟等ࡋい。࡞࠾㸪ࡇࡇ࡛紹௓ࡋࡓ文献ࡣࡍ࡭࡚式(26)
ࡢ形࡛示ࡋ࡚࠾ࡾᖹ均཯応断面積࡟ࡘい࡚ࡣ言及ࡋ࡚い࡞いࡀ㸪回転運動ࡢ時間཯転ࡢ特性
ࢆ཯映ࡋ࡚いࡿ式(27), (28), (30)ࡣ微視的ྍ逆性ࡢ理解࡟࠾い࡚ࡁわࡵ࡚㔜要࡛あࡿ3。 
཯応㏿ᗘ定数ࡣ཯応断面積࡜相対㏿ࡉࡢ積࡛あࡿ࠿ࡽ㸪ṇ཯応࡟ࡘい࡚ 
 ),;|(),;|( Ω′′σ⋅=Ω′′ uvJJvuuvJJvk  (43) 
࡜࡞ࡾ㸪逆཯応࡟ࡘい࡚ࡣ 
 ),;|(),;|( Ω′′′σ⋅′=Ω′′′ uJvvJuuJvvJk  (44) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡽࢆ式(36)࡟適用ࡍࡿ࡜㸪 
                                                   
1 ࡇࡇࡲ࡛ࡢ議論࡟࠾い࡚ࡣ始原系ࢆ原子㸩ศ子 )(vJ ࡜ࡋ࡚扱ࡗࡓࡀ㸪ࡇࡢࡼう࡞系࡟限ࡗ࡚考えࡿ必要ࡣ࡞い。
ศ子 )( 11Jv 㸩ศ子 )( 22Jv ࡜考え㸪ࡑࡢ2ศ子ࡢ回転振動準఩ࡢ縮㔜ᗘࢆ 2211 JvJvvJ ggg ⋅= ࡜ࡍࢀࡤ㸪ྠࡌ形式
࡛式ࢆ展開ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 

































































式(49)㸪ࡘࡲࡾ式(46)ࡢྑ辺ࡢල体的࡞物理㔞ࡀ見えࡿࡼう࡟ࡍࡿࡓࡵ࡟㸪 tEp µ= 22 ࡢ両
辺ࢆ3/2乗ࡋࡓ 23233 )2( tEp µ= ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ 
















































































ࡑࡢࡲࡲ生成系ࡢ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟࡞ࡿ場ྜ㸪 tt EE ′≈ ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪式(52)ࡼࡾ㸪ṇ࣭
逆཯応ࡢ㏿ᗘ定数ࡢ比ࡣ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟ࡣ࡯࡜ࢇ࡝依Ꮡࡋ࡞いࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。逆࡟㸪
始原系ࡢ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ大部ศࡀ生成系ࡢෆ部自由ᗘ(振動㸪回転)࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟変換ࡉ







動ࡣ特定ࡢ準఩(vJ ࠾ࡼࡧ Jv ′′ )ࡀ指定ࡉࢀ࡚いࡿࡀ㸪並進運動ࡔࡅࡣ温ᗘ T ࡛記述ࡉࢀࡿᖹ
衡状態࡟࡞ࡗ࡚いࡿ場ྜࢆ考えࡿ(実験的࡟ࡶࡇࡢࡼう࡞状況ࢆ実現ࡍࡿࡇ࡜ࡀྍ能࡛あࡿ)。
式(43)࡛୚えࡽࢀࡿṇ方向ࡢ཯応㏿ᗘ定数2 
 ),;|(),;|( Ω′′σ⋅=Ω′′ uvJJvuuvJJvk  (53) 
















π=  (54) 

















































TJvvJk RTu  (57) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(37)ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ 
 uuuu ′′µ′=µ dd  (58) 
࡜微視的ྍ逆性ࡢ式(39) 
 );|()();|()( 22 uJvvJguuvJJvgu JvvJ ′′′σ⋅⋅′µ′=′′σ⋅⋅µ ′′  (59) 
ࢆ辺々࠿ࡅྜわࡏࡓ 
 uuJvvJguuuvJJvgu JvvJ ′′′′σ⋅⋅′µ′=′′σ⋅⋅µ ′′ d);|()(d);|()(
33  (60) 
                                                   
1 本節ࡢ解ㄝࡣ文献2(第1章)ࢆ基本࡟ࡋ࡚いࡿ。 
2 ࢸ࢟ࢫࢺ࡟ࡼࡗ࡚ࡣ㸪ࡇࡢ཯応㏿ᗘ定数ࢆ相対㏿ࡉ u ࡜全཯応断面積 );|( umvJmJv JJ ′′′σΣ ࡢ積࡛定義ࡍࡿ場
ྜࡶあࡿࡀ㸪ࡑࡢ定義࡛進ࡵࡿ࡜㸪以ୗࡢ式変形࡟ෆ部自由ᗘ࡟㛵ࡍࡿ縮㔜ᗘࡀあࡽわ࡟ࡣ見え࡞ࡃ࡞ࡿࡢ࡛㸪
本書࡛ࡣ相対㏿ᗘ u ࡜ᖹ均཯応断面積 );|( uvJJv ′′σ ࡢ積࡟ࡼࡿ定義ࢆ採用ࡍࡿ。 
3 Maxwell−Boltzmann ศ布ࢆ仮定ࡋࡓ時点࡛Ω࡟ࡘい࡚等方的࡛あࡿ࡜ࡋࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡑࡢ結果㸪཯応㏿ᗘ定
数ࡣΩ࡟依Ꮡࡋ࡞いࡇ࡜࡟࡞ࡾ㸪Maxwell−Boltzmann ศ布式࡟あࡿ uu d4 2π ࡣ3ḟ元ࡢ㏿ࡉ空間ࡢ微ᑠ体積要




































































Jv  (61)-2 
࡜変形࡛ࡁࡿ。࢚ࢿࣝࢠ࣮保Ꮡࡢ式(3) 
 0EEEEEE itit ∆++=+= ′′  (62) 



































































































































































































数࡟置ࡁ換わࡾ㸪並進運動以外ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮差ࡢ Boltzmann 因子( RTE1e ∆− )ࡀ現ࢀࡓࡇ࡜
ࡀわ࠿ࡿ。 
ḟ࡟㸪並進運動ࡔࡅ࡛࡞ࡃ回転運動ࡶ温ᗘ T ࡛ࡢ熱ᖹ衡状態࡟࡞ࡗ࡚いࡿ࡜ࡍࡿ࡜㸪振動
状態ࡢࡳࡀ指定ࡉࢀࡓ㏿ᗘ定数 );|( Tvvk ′ ࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡣ㏿ᗘ定数 );|( TvJJvk ′′ ࢆ始原系ࡢ回
転準఩ J ࡟ࡘい࡚ࡣࡑࡢศ布࡛ᖹ均ࡋ㸪生成系ࡢJ ′࡟ࡘい࡚ࡣ和ࢆ࡜ࢀࡤ計算࡛ࡁࡿ4。始原

























































































);|(  (72) 

























































1  (73)-2 
式(67)ࡢ 1E∆ ࡢ中身ࢆศ解ࡋ࡚書ࡃ࡜㸪 










































































1 )( 0  (75)-3 






















ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡇ࡛㸪振動࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ含ࡵࡓ始原系࡜生成系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮差ࢆ 2E∆ ࡜ࡋ࡚㸪 




























Jg ′ ࡀ㸪Boltzmann ศ布ࢆ考慮ࡋࡓࡇ࡜࡟ࡼࡗ࡚ࡑࢀࡒࢀศ配㛵数 rQ ࡜ rQ ′ ࡟置ࡁ換わࡾ㸪
回転運動以外ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮差ࡢ Boltzmann 因子( RTE2e ∆− )ࡀ現ࢀࡓࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 
ࡉࡽ࡟振動運動ࡶ温ᗘ T ࡛ࡢ熱ᖹ衡࡟あࡿ࡜ࡁ࡟ࡣ㸪回転運動ࡢ熱ᖹ衡ࢆ考慮ࡋࡓ࡜ࡁ࡜
ྠ様࡟㸪始原系ࡢ振動運動 )(v ࡟ࡘい࡚ࡣࡑࡢศ布࡛ᖹ均化ࡋ㸪生成系 )(v ′ ࡟㛵ࡋ࡚ࡣࡍ࡭࡚
ࡢ振動準఩࡟㛵ࡍࡿ和ࢆ࡜ࡗ࡚㸪 





























































)(  (80) 














































































0  (81)-3 
























                                                                                                                                                              
ṇ࣭逆཯応㏿ᗘ定数ࡢ比࡜いうࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
1 ࠕ࢝ࣀࢽ࢝ࣝࠖ࡜いう言葉ࡣ㸪英和辞඾࡟ࠕ規範的࡞㸪標準的࡞ ࠖࠕṇ඾ࡢ㸪ṇ඾࡜認ࡵࡽࢀࡓ ࠖࠕ教会法࡟ࡶ࡜
࡙ࡃࠖ࡜いう訳ࡋ࠿示ࡉࢀ࡚࠾ࡽࡎ㸪日本語ࡢ意味ࢆ࡜ࡾ࡟ࡃい言葉࡛あࡿ。統計力学࡛ࡣࠕ࢝ࣀࢽ࢝ࣝ集団ࠖ
ࡣ㸪個数 N, 体積 V, 温ᗘ T ࡀྠࡌ系ࡢ集ࡲࡾࢆ意味ࡍࡿࡇ࡜࠿ࡽ㸪本書࡛ࡢ意味ࡣࠕ温ᗘ T ࡀ規定ࡉࢀࡓ状況ࠖ
࡜解釈ࡋ࡚ࡼい。ࡲࡓ㸪ᚋ述ࡢࠕ࣑ࢡࣟ࢝ࣀࢽ࢝ࣝࠖࡣ統計力学࡛ࡣ㸪個数 N, 体積 V, ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡀྠࡌ系ࡢ
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࡟ࡘい࡚ 
 vrt QQQQ ⋅⋅≡react  (83) 
生成系࡟ࡘい࡚ 


























式 (49), (70), (78), (82)ࢆ㡰࡟並࡭ࡿ࡜ḟࡢࡼう࡟࡞ࡿ (振動回転運動ࡢ縮㔜ᗘࡣ























































































的࡟生成系࡜始原系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮差ࡢ Boltzmann 因子( RTE0e ∆− )ࡀ現ࢀ࡚いࡿ(ᅗ2参照)。
式(89)ࢆ㸪(化学཯応࡛ࡣ࡞ࡃ)振動⦆和過程࡟適用ࡍࡿ࡜㸪ศ子 AB ࡢ M ࡜ࡢ衝突࡟ࡼࡿ振
動⦆和 







࡟࠾い࡚㸪換算質㔞࡟変化ࡣ࡞い࠿ࡽ tt QQ ′= 㸪ࡲࡓ㸪考え࡚いࡿ振動ࡀ無縮㔜振動࡛あࢀ
ࡤ 1== ′vv gg 㸪ࡉࡽ࡟㸪振動準఩ࡈ࡜࡟回転ศ配㛵数࡟差ࡀ࡞い(回転࢚ࢿࣝࢠ࣮構造ࡀྠ
ࡌ) rr QQ ′= ࡜仮定ࡍࢀࡤ㸪2振動準఩ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮差ࡀ E∆ ࡢ࡜ࡁ㸪式(91)ࡣ 


























d),();|();|( uTufuvJJvuTvJJvk  (93) 



















π=′′ ∫  (94) 
ࡢ形࡟࡞ࡿ。 2)( 2uEt µ= ࡢ㛵係࠿ࡽ積ศ変数ࢆ tE ࡟変換ࡍࡿ࡜( 2)( 2uEt µ= ࢆ両辺2乗ࡋ



















=′′ ∫  (95) 
࡜࡞ࡾ㸪ࡇࢀࡀ㸪並進運動ࡔࡅࡀ温ᗘ T ࡛熱ᖹ衡࡟あࡿ࡜ࡁࡢ㸪͆ 状態࠿ࡽ状態࡬ࡢ͇཯応㏿
ᗘ定数ࢆ୚えࡿ式࡛あࡿ2。当然࡞ࡀࡽ㸪ࡇࡢ式࡟ࡶ࡜࡙い࡚ );|( TvJJvk ′′ ࢆ計算ࡍࡿࡓࡵ࡟























=′′ ∫  (96) 
ࡇࡢࡼう࡟変形ࡍࡿ࡜㸪積ศࡢ前࡟出ࡓ因子ࡣ温ᗘ T ࡛ࡢᖹ均相対㏿ࡉ u ࡟࡞ࡗ࡚いࡿ3。
ࡇࡇ࡛㸪式(93)ࡀ 
 σ⋅=′′ uTvJJvk );|(  (97) 
                                                   
1 本節ࡢ解ㄝࡣ文献4(第4章4節)ࢆ基本࡟ࡋ࡚いࡿ。 




 σ=′′ uTvJJvk );|(  (98) 
࡜ࡳ࡞ࡋ㸪式(96)ࡢ積ศ部ศࡀ温ᗘ T ࡛ࡢ状態࠿ࡽ状態࡬ࡢ཯応断面積ࡢᖹ均値(観測値)࡛あ
ࡿ࡜考え࡚ࡣ࡞ࡽ࡞い。σࡀ tE ࡘࡲࡾ u ࡟依Ꮡࡋ࡚いࡿ以ୖ㸪 σu ࡢᖹ均値ࡣ u ࡢᖹ均値࡜σ
ࡢᖹ均値ࡢ積࡟ࡣ࡞ࡽ࡞いࡢ࡛あࡾ㸪式(98)ࡢࡼう࡟ศ㞳ࡍࡿࡇ࡜ࡣ原理的࡟ࡣ୙ྍ能࡛あ
ࡿ(式(96)ࡢ積ศ部ศࢆ㸪便宜ୖ㸪཯応断面積࡜呼ࡪ場ྜࡶあࡿࡀ㸪ࡇࡇ࡛述࡭ࡓࡼう࡟㸪厳







































RTEt tt  (100) 




































=′′ ∫  (102) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇࡢ形࠿ࡽ㸪一気࡟ v, J ࡢ Boltzmann ศ布࡛ࡢ熱ᖹ衡化࡜v ′ , J ′࡟
ࡘい࡚ࡢ和ࢆ計算ࡍࢀࡤ࢝ࣀࢽ࢝ࣝ཯応㏿ᗘ定数 )(Tk ࡀ得ࡽࢀࡿࡣࡎ࡛あࡿ。回転振動準఩
























































































































































































































































=  (106)-3 































=  (108) 
࡜書ࡅࡿ。式(108)ࡢ[     ]࡛ᅖࡲࢀࡓ部ศࡣ無ḟ元㔞࡛あࡾ㸪現段階࡛ࡣࡑࡢ物理的意味ࡣ
ࡲࡗࡓࡃ୙明࡛あࡿࡀ㸪ࡇࡢ部ศࢆ 
                                                   
1 波数࣋ࢡࢺ࡛ࣝ表ࡍࡇ࡜ࡀ絶対࡟必要࡞わࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ㸪引ࡁ続ࡃ式変形࡟࠾い࡚式ࡢ中࡟多ࡃࡢ定数ࢆ残ࡉࡎ
ࢫࢵ࢟ࣜ表ࡍࡓࡵࡢᕤ夫࡛あࡿ。 
2 波数࣋ࢡࢺࣝࡢ大ࡁࡉ k࡟ vJ࡜いう添Ꮠࡀ付い࡚いࡿࡀ㸪 hh 2121 )2()](2[k tvJvJ EEE µ=−µ≡ ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪
ෆ部自由ᗘࡢ波数࣋ࢡࢺ࡛ࣝࡣ࡞ࡃ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ波数࡛あࡿ。k ࡀ v, J ࡟依Ꮡࡍࡿࡇ࡜ࢆ強調ࡍࡿࡓࡵ
































Tk RTE  (110) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࡀ㸪全運動自由ᗘࡀ温ᗘ T ࡢ熱ᖹ衡状態࡟あࡿ࡜ࡁࡢ཯応㏿ᗘ定数(ࡘࡲࡾ
カࣀニカル反応㏿度定数)࡛あࡿ。ࡇࡇ࡛㸪 )(Tk ࡢḟ元(単఩)ࢆࢳ࢙ࢵࢡࡋ࡚࠾ࡃ࡜㸪 ][ tQ  = 
( 1volume− ), ][ vJQ  = )(− , ][h  = ( timeenergy ⋅ ), )]([ EN  = )(− , ]d[ E  = ( energy )࡛あࡿ࠿ࡽ㸪
)]([ Tk  = ( 1timevolume −⋅ )࡜࡞ࡾ㸪確࠿࡟2ศ子཯応㏿ᗘ定数ࡢḟ元ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡇ࡜ࡀわ
࠿ࡿ。 










































































































応࡟対ࡍࡿ )(EN ࡀ等ࡋい࠿ࡽ࡜いࡗ࡚㸪཯応㏿ᗘ定数ࡀ等ࡋいわࡅ࡛ࡣ࡞い( )()( TkTk ′≠ )。
式(110)࡟現ࢀࡓศ配㛵数ࡣ始原系࡟㛵ࡍࡿࡶࡢ( reactQ )࡛あࡿ࠿ࡽ㸪逆཯応࡟対ࡍࡿศ配㛵
数ࡣ prodQ ࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡽࡣ当然異࡞ࡿ࠿ࡽ㸪 )(EN ࡢ等価性࡟ࡼࡗ࡚ )(Tk ࡜ )(Tk ′ ࢆ୚えࡿ




















































=  (115) 
࡜࡞ࡿ。ྠ式࡛ Q ࡣ始原系ࡢ全ศ配㛵数 
 EEgQ RTE de)(
0∫
∞
−⋅=  (116) 







ࡢ部ศࡣ㸪始原系ࡀ EEE d~ + ࡢ幅ෆࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮状態࡟あࡿ確率ࢆ表ࡋ࡚いࡿ3。ࡋࡓࡀࡗ








Ek =  (118) 
ࢆミࢡロカࣀニカル㏿度定数࡜呼ࡪࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡘࡲࡾ㸪全࢚ࢿࣝࢠ࣮࡜ࡋ࡚ E ࢆࡶࡘ1
ࡘࡢ状態ࡢ཯応㏿ᗘ定数࡛あࡿ。௒考え࡚いࡿ2ศ子཯応ࡢ場ྜ㸪始原系ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡟࠾
ࡅ ࡿ 状 態 密 ᗘ ࡣ ( 11 volumeenergy −− ⋅ ) ࡜ い う 単 ఩ ࢆ ࡶ ࡗ ࡚ い ࡿ ࠿ ࡽ 㸪 )(Ek ࡣ
( 1timevolume −⋅ )㸪ࡘࡲࡾ2ศ子཯応㏿ᗘ定数ࡢḟ元ࢆࡶࡘࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 
式(118)࠿ࡽ 
                                                   
1 ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡢ基準(ࢮࣟ఩)ࡢྲྀࡾ方࡜ศ配㛵数表記ࡢ㛵係࡟ࡘい࡚ࡣ㸪文献8(7章)㸪文献9(6章4節)ࢆ参照。 
2 Q ࡢ単఩ࡣ 1volume− , )(Eg ࡢ単఩ࡣ 11 volumeenergy −− ⋅ ࡛あࡿ。 







)()( =  (119) 
࡜いう㛵係ࡀ得ࡽࢀࡿࡀ㸪ࡇࢀࡣ単఩時間࡟単఩࢚ࢿࣝࢠ࣮あࡓࡾ進行ࡍࡿ཯応ࡢ回数
( 11 timeenergy −− ⋅ )㸪ࡘࡲࡾ࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟㛵ࡍࡿ͆微ศ͇཯応㏿ᗘ࡟相当ࡋ࡚いࡿ。ࡇࡢ微
ศ཯応㏿ᗘ定数ࢆ )(En ࡛表ࡍ࡜1㸪全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ EEE d~ + ࡢ幅࡟あࡾ単఩時間あࡓࡾ཯






d)()(d)( ==  (120) 
























以ୖࡢ展開࠿ࡽ㸪࣑ࢡࣟ࢝ࣀࢽ࢝ࣝ㏿ᗘ定数 )(Ek (式(118))ࡸ࢝ࣀࢽ࢝ࣝ㏿ᗘ定数 )(Tk (式
(110))ࢆ計算࡟ࡼࡗ࡚得ࡼう࡜ࡍࡿ࡜㸪 )(EN あࡿいࡣࡑࢀࢆ得ࡿࡓࡵࡢ );( tEvJσ ࡀ必要࡟࡞
ࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡇࡢࡼう࡟㸪 );( tEvJσ → )(EN (→ )(Ek )→ )(Tk ࡜いう࣮ࣝࢺ࡛ )(Ek ࡸ )(Tk ࢆ
計算ࡍࡿ㐨筋ࢆ動力学的ルート(dynamical route)࡜呼ࡪ3。ࡇࡢ࣮ࣝࢺ࡛ࡣ㸪当然࡞ࡀࡽ㸪
ṇ確࡞ );( tEvJσ ࡀわ࠿ࡗ࡚いࢀࡤ㸪厳密࡟ṇ確࡞ )(Ek ࡸ )(Tk ࢆ得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡑࡢ意味
࡛動力学的࣮ࣝࢺࡣࡁわࡵ࡚優秀࡞ࡶࡢ࡛あࡿࡀ㸪残念࡞ࡀࡽ㸪近似的࡞㛵数 );( tEvJσ ࢆ用
い࡚得ࡽࢀࡿ )(Ek ࡸ )(Tk ࡣ大ࡁ࡞Ḟ㝗ࢆ含ࡴࡇ࡜ࡀ多い4。ࡋ࠿ࡶ㸪現時点࡛ࡣ )(EN ࡢ物理
的࡞意味ࡣ୙明࡛あࡿ5。 
式(110)ࢆ使いࡸࡍࡃࡍࡿࡓࡵ࡟ࡉࡽ࡟変形ࢆ続ࡅࡿ。 )(ENf = , RTERTg −−= e (ࡘࡲࡾ
RTEg −=′ e ) ࡜ࡋ࡚㸪部ศ積ศ 































                                                   
1 文献23ࡣ微ศ཯応㏿ᗘ定数ࢆ )(EY ࡛表ࡋࠕYieldࠖ࡜呼ࢇ࡛いࡿ。 
2 ࡇࡢ式ࡣ㸪文献11ࡢ式(4.16)࡜ྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ。ྠ書ࡢ脚注࡟ࡣࠕᑟࡁ方ࡢヲ⣽ࡣ㸪R. A. Marcus, J. Chem. 
Phys., 45, 2138 (1966)ࠖ࡜書࠿ࢀ࡚いࡿࡀ㸪原著論文ࡣ結構㞴解࡛あࡿ。 
3 衝突㏿ᗘ理論࡜ࡶ呼ࡤࢀࡿ。 
4 ࡑࡢ意味࡛㸪動力学的࣮ࣝࢺࡣ͆両刃ࡢ剣͇࡛あࡿ。 
5 物理的࡞意味ࡣḟ節࡛明ࡽ࠿࡟ࡍࡿ。࡞࠾㸪 )(EN ࡣࠕ⣼積཯応係数 (ࠖcumulative reaction coefficient)࡜ࡶ呼
ࡤࢀࡿ。 
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ࡇࡇ࡛㸪 0→E ࡢ࡜ࡁ 0)( →EN (཯応ࡋ࡞い)࡛あࡾ㸪 ∞→E ࡢ࡜ࡁ 0e →− RTE ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪






































−π=σ  (125) 
ᅗ6࡟示ࡋࡓࡼう࡟㸪཯応断面積 );( tEvJσ ࡣ相対並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ tE ࡢ増加࡟࡜ࡶ࡞ࡗ࡚増加
ࡍࡿࡀ㸪ࡑࡢ増加率ࡣ徐々࡟పୗࡋ㸪 );( tEvJσ ࡢ大ࡁࡉࡣ衝突断面積 2dπ ࡟向ࡅ࡚漸近ࡍࡿ
(d ࡣ2ศ子ࡑࢀࡒࢀࡢ半ᚄࡢ和1)。 
ࡲࡎ㸪式(125)ࢆ式(109)࡟代入ࡋ࡚(式(105)࡟ࡼࡾ 222 8k hEtvJ µπ= ࢆ利用)㸪 























































































































vJt  (128)-2 


















































π=  (129)-3 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ結果ࡣ㸪いわゆࡿ単純衝突理論式࡜ࡋ࡚知ࡽࢀࡿࡶࡢ࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌࡶࡢ࡛あ
ࡾ㸪いわゆࡿ Arrhenius 型ࡢ経験式 RTEaAk −= e ࡟࠾ࡅࡿ前指数因子 A ࡀ ud2π ࡟相当
ࡍࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ㸪実験的࡟得ࡽࢀࡿ前指数因子ࡣ㸪 ud2π ࡛予想ࡉࢀࡿ値
࡜数桁ࡶ異࡞ࡿࡇ࡜ࡀあࡿ。ࡑࡢ主࡞原因ࡣ㸪 
(i) );( tEvJσ ࡀศ子相互ࡢ衝突ࡢ方向࡟依Ꮡࡋ࡞い࡜仮定ࡋࡓ(立体因子ࡢ無視) 





















=σ 定数  (130) 
ᅗ7ࡣࡇࡢ཯応断面積ࡢ tE 依Ꮡ性ࢆ表ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿ。ඛࡢ例࡜ྠ様࡟㸪式(130)ࢆ式(109)


























































Tk  (133)-1 
                                                   
1 M. Menzinger and R. Wolfgang, Angew. Chem. internat. Edit., 8, 438 (1969) (文献28)࡟ࡣ཯応断面積



























































































































































=  (137)-3 
))2(()exp( 21* 定数=µ≡−= CARTEA  (137)-4 
ࢆ得ࡿ。 CA 21)2( µ≡ ࡣ温ᗘ࡟依Ꮡࡋ࡞い定数࡛あࡿ࠿ࡽ㸪式(137)-4ࡣ前指数因子部ศࡀ




§4 統計論的ルートと RRKM㏿度定数࠾ࡼび遷移状態理論式1 
前節࡛ࡣ㸪࣑ࢡࣟ࢝ࣀࢽ࢝ࣝ཯応㏿ᗘ定数 )(Ek (式(118))࠾ࡼࡧ࢝ࣀࢽ࢝ࣝ཯応㏿ᗘ定数
)(Tk (式(110)ࡲࡓࡣ式(124))ࢆᑟ出ࡋࡓ。ࡇࢀࡽࡢ式ࡣ任意ࡢ化学཯応࡟対ࡋ࡚厳密࡟成立ࡍ
ࡿࡀ㸪実㝿࡟計算ࢆࡋࡼう࡜ࡍࡿ࡜㸪ṇ確࡞཯応断面積 );( tEvJσ あࡿいࡣ )(EN ࡢ㛵数形ࡀ必
要࡜࡞ࡿࡇ࡜ࡣࡍ࡛࡟述࡭ࡓ࡜࠾ࡾ࡛あࡿ。ࡋ࠿ࡋ現実࡟ࡣ㸪࡯࡜ࢇ࡝ࡢ཯応࡟ࡘい࡚ṇ確
࡞ );( tEvJσ ࡸ )(EN ࢆ知ࡿࡇ࡜ࡣ困㞴࡛あࡿ。 );( tEvJσ ࡟ࡘい࡚㸪ࡓ࡜え近似的࡟適当࡜思
えࡿࡶࡢ࡛ࡶ㸪ࡑࢀ࡟ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ )(Tk ࡀ現実࡟観測ࡉࢀࡿ結果࡜࠿ࡅ㞳ࢀࡓࡶࡢ࡟࡞ࡿࡇ
                                                   
1 本節ࡢ解ㄝࡣ文献4(第4章4節࠾ࡼࡧ第7章2節5㡯)࠾ࡼࡧ文献11(4章3, 4節)ࢆ基本࡟ࡋ࡚いࡿ。 
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࡜ࡣ㸪前節ᚋ半࡟示ࡋࡓ཯応性剛体球ࣔࢹࣝࡢ例࠿ࡽࡶわ࠿ࡿ。ࡑࡇ࡛㸪本節࡛ࡣ㸪統計論






(configuration of no return)࡜呼ࡪ。࣏ࢸンࢩࣕࣝୖࡢ点ࢆ意味ࡍࡿ場ྜ࡟ࡣ㸪୙回帰点









ࡽ཯応ࡢࡋࡁい࢚ࢿࣝࢠ࣮ *E ࢆ差ࡋ引いࡓ *EE − ࡛あࡿ。 
ୖ記2ࡘࡢ仮定ࡢᑟ入࡟ࡼࡗ࡚㸪཯応㏿ᗘࡢ評価࡟࠾い࡚必要࡞作業ࡣ㸪動力学的࣮ࣝࢺ࡛
                                                   




















 ͋͋ vJt EEEE ++=




࡛1ḟ元並進運動࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ ͋͋͋ ttt EEE d~ + ࡢ幅࡟あࡿศ子(状態)ࡀ単఩時間ෆ࡟㑄移状態
ࢆ通過ࡍࡿ回数ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ4。཯応ᗙ標࡟沿う運動ࡣ1ḟ元並進運動࡛あࡿ࠿
ࡽ㸪単఩時間ෆ࡟㑄移状態ࢆ始原系࠿ࡽ生成系࡟向ࡅ࡚通過ࡍࡿ状態ࡢ個数(通過࣮ࣞࢺ)ࡣ㸪 
 (཯応ᗙ標࡟沿う㑄移状態࡛ࡢ単఩長ࡉあࡓࡾࡢ状態数)ェ(㏿ᗘ) (139) 
࡛୚えࡽࢀࡿ5。 
一般࡟㸪1ḟ元運動ࡢ単఩長ࡉあࡓࡾࡢ状態数ࡣ㸪ḟࡢࡼう࡟計算ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。1ḟ



















pu tddd ==  (142) 











==  (143) 
ࡇࡇ࡛出࡚ࡁࡓm͋ ࡣ㸪཯応ᗙ標方向࡟沿う並進運動࡟対ࡋ࡚仮想的࡟設定ࡋࡓ質㔞࡛あࡿ1。





4 ࡘࡲࡾ㸪特定ࡢ ͋tE ࡛ࡢ通過࣮ࣞࢺࢆ考えࡿ。 
5 㸺仮定1㸼࡟ࡼࡾ㸪㑄移状態࡟⮳ࡗࡓ系ࡣ必ࡎ生成系࡟向࠿うࡇ࡜ࢆ保証ࡋ࡚いࡿࡢ࡛㸪数密ᗘ࡜㏿ᗘࡔࡅわ࠿
ࢀࡤࡼい。通過࣮ࣞࢺࡢḟ元ࡣ )time()timelength()length( 111 −−− =⋅× ࡛あࡿ。 
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ࡇࡇ࡛ࡢ結果ࡢ非常࡟㔜要࡞点ࡣ㸪㑄移状態ࢆ単఩時間࡟通過ࡍࡿ回数ࡀ t͋E ࡟ࡣࡼࡽࡎ㸪注
目ࡋ࡚いࡿ幅 t͋Ed ࡔࡅ࡟依Ꮡࡍࡿ࡜いう点࡛あࡿ。㏿ࡉ u͋ ࡣ t͋E ࡟ࡘࢀ࡚増加ࡋ㸪 t͋E ࡀ大ࡁ
ࡃ࡞ࢀࡤ通過࣮ࣞࢺࡀ大ࡁࡃ࡞ࡿ࡜予想࡛ࡁࡿࡢ࡛㸪通過࣮ࣞࢺࡀ t͋E ࡟依Ꮡࡋ࡞いࡇ࡜ࢆ示
ࡋ࡚いࡿ式(143)ࡀ୙ྍ解࡟感ࡌࡽࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。確࠿࡟㸪㏿ᗘ u͋ ࡣ 21)( t͋E ࡟比例ࡋ࡚
増加ࡍࡿࡀ㸪運動㔞ࡢ幅 p͋d ࡣ࢚ࢿࣝࢠ࣮幅 t͋Ed ࡀྠࡌ࡛あࢀࡤ㸪 ͋͋͋͋ EEmp d)2(d 21= ࡢ






























ࡀ必要࡞通過࣮ࣞࢺ࡛あࡿ(ࡇࡇ࡛㸪1ࡘࡢ୚えࡽࢀࡓ ͋vJE ࡟ࡘい࡚㸪 EEt dd =͋ ࡛あࡿࡇ࡜ࢆ
用いࡓ)。式(144)ࡢ和ࡣ㸪 ͋vJE ࡀ *~0 EE − ࡢ範ᅖෆ࡛࡜ࡾうࡿࡍ࡭࡚ࡢ個数(状態ࡢ数)࡟ࡘ
い࡚和ࢆ࡜ࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。式(144)ࡣ通過࣮ࣞࢺ( 1time− )ࡢḟ元ࢆࡶࡕ㸪物理的࡟ࡣ㸪
全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ E ~ E + dE ࡢ幅࡟あࡿ࡜ࡁ㸪単఩時間あࡓࡾ進行ࡍࡿ཯応ࡢ回数ࢆ示ࡋ࡚い































En  (146) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ྑ辺ࡢ和ࡣ㸪㑄移状態࡛ࡢ振動回転運動4(ࡘࡲࡾ ͋vJE )ࡀ *~0 EE − ࡢ範ᅖෆ࡛
                                                                                                                                                              
1 ཯応ศ子 A ࡜ BC ࡢ換算質㔞࡛ࡣ࡞ࡃ㸪࣏ࢸンࢩࣕࣝ曲面ୖࢆ運動ࡍࡿ質点ࡢ質㔞࡛あࡿ。わ࠿ࡾ࡟ࡃい㔞࡛あ
ࡿࡀ㸪ࡇࢀ以降出࡚ࡇ࡞いࡢ࡛気࡟ࡋ࡞ࡃ࡚ࡼい。 
2 特定ࡢ ͋tE ࢆ想定ࡋ࡚通過࣮ࣞࢺࢆ計算ࡋࡓࡀ㸪ࡑࡢ大ࡁࡉࡀ ͋tE ࡟ࡼࡽ࡞いࡇ࡜ࡀุ明ࡋࡓ。 
3 通過࣮ࣞࢺࡀ ͋tE ࡟依Ꮡࡋ࡞い࡜わ࠿ࡗࡓࡢ࡛㸪 ͋tE ࢆ実現ࡍࡿ方法ࡢ数ࡀ㔜要࡟࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪1ࡘࡢ ͋tE ࡟




























࡜表ࡉࢀࡿ。式(120)ࡼࡾ hENEn )()( = ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 
 )()(
*EENEN −= ͋  (149) 
ࡀ成立ࡍࡿ1。ࡇࢀ࡛㸪式(109)࡛定義ࡋࡓ時点࡛ࡣࡣࡗࡁࡾࡋ࡚い࡞࠿ࡗࡓ無ḟ元㔞 )(EN ࡢ
物理的࡞意味ࡀ (ࡘい࡟ )明ࡽ࠿࡟࡞ࡗࡓ。ࡘࡲࡾ㸪N(E)࡜ࡣ㸪㑄移状態࡟あࡿศ子ࡀ 




前節࡛㸪式(111), (112)࡟ࡼࡾṇ཯応࡟対ࡍࡿ )(EN ࡜逆཯応࡟対ࡍࡿ )(EN ࡀ等ࡋいࡇ࡜ࢆ
示ࡋࡓࡀ㸪途中通過ࡋ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い㑄移状態ࡢ状態数ࡣ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆ E ࡟限定ࡉࢀࡓ
ṇ࣭逆両཯応࡟࡜ࡗ࡚㸪཯応経路ୖࡢ共通部ศࡢ状態数࡛あࡿ࠿ࡽ㸪等ࡋࡃ࡞ࡿࡢࡣ当然ࡢ


































                                                   
1 見࠿ࡅୖ非常࡟単純࡞式࡛あࡿࡀ㸪ࡇࡢ式ࡢࡶࡘ意義ࡣ非常࡟大ࡁい。 
2 ཯応ᗙ標࡟沿う(振動)運動ࢆ㝖い࡚࢝࢘ンࢺࡍࡿ。 
3 動力学的࣮ࣝࢺ࡟࠾い࡚定義ࡉࢀࡓ )(EN ࡢ式ࢆ見࡚㸪状態ࡢ数࡜㛵係ࡋ࡚いࡿ࡜気付ࡃ人ࡀいࡿࡔࢁう࠿。 
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RRKM ㏿度定数࡛あࡿ1。単఩࢚ࢿࣝࢠ࣮あࡓࡾࡢ཯応࣮ࣞࢺ࡛あࡿ )(En ࢆ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡛
ࡢ始原系ࡢ状態密ᗘ(単఩࢚ࢿࣝࢠ࣮あࡓࡾࡢ状態数 )(Eg )࡛割ࡗࡓࡶࡢࡀ )(Ek ࡛あࡿ࠿ࡽ
(式(118)参照)㸪 )(Ek ࡣ㸪࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࢆࡶࡘ始原系ࡢ単一状態ࡢ཯応㏿ᗘ定数࡜いうࡇ࡜࡟





場ྜ࡟ࡣ㸪 )(Eg ࡢḟ元ࡀ( 1energy− )࡛あࡾ㸪 )(Ek ࡢḟ元ࡣ( 1time− )࡜࡞ࡿ。ࡲࡓ㸪2ศ子཯








































࡜࡞ࡿ。 EEN ′′ d)(d ͋ ࡣ状態数和ࢆࡑࡢ変数࡛微ศࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪㑄移状態ࡢෆ部状
態ࡢ状態密ᗘ࡟対応ࡋ࡚࠾ࡾ㸪系ࡀ㑄移状態࡟࠾い࡚ EEE ′+′′ d~ ࡢ幅ෆ࡛࡜ࡾうࡿ状態ࡢ





























Tk RTERTE ͋  (156) 
ࡀ得ࡽࢀ㸪ࡇࡢ式ࡢ積ศࡣ㑄移状態ࡢෆ部状態࡟㛵ࡍࡿศ配㛵数࡟対応ࡍࡿ࠿ࡽ㸪ࡇࢀࢆ v͋rQ
࡜書ࡃ࡜㸪 
                                                   















(Transition State Theory; TST)式ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
以ୖࡢ議論࡟ࡼࡾ㸪཯応断面積 );( tEvJσ ࡜いう動力学的࡞情報ࢆ一ษ必要࡜ࡏࡎ㸪統計論
的࣮ࣝࢺ࡟ࡼࡗ࡚ )(EN (ࡘࡲࡾ )(En )ࡀ得ࡽࢀ㸪ࡑࢀ࡟ࡶ࡜࡙い࡚࣑ࢡࣟ࢝ࣀࢽ࢝ࣝ㏿ᗘ定数














ࡇࡢ仮定ࡣ仮定1࡜࡜ࡶ࡟㸪統計論的࣮ࣝࢺࡢ㔜要࡞基盤ࡢ1ࡘ࡛あࡿࡀ㸪 *EE − ࡢ࢚ࢿࣝ








式(124)ࢆ見ࡿ࡜㸪始原系ࡢ状態ศ布ࡀ温ᗘ T ࡟࠾ࡅࡿ Boltzmann ศ布࡟あࡿࡇ࡜ࢆ前ᥦ࡜
ࡋ࡚いࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ(ල体的࡟ࡣ㸪式(95)࡛並進運動ࡢ Boltzmann ศ布ࡀ㸪式(103)࡛振動
回転運動ࡢ Boltzmann ศ布ࡀ組ࡳ込ࡲࢀ࡚いࡿ)。ࡇࡢ仮定ࡣ㸪化学཯応࡟ࡼࡗ࡚失わࢀࡓ





































ࢆ得ࡓ。化学཯応論ࡢ教科書࡛ࡣ㸪通常㸪RRKM 理論ࡢ解ㄝࡢ前࡟ RRK 理論ࡀ解ㄝࡉࢀ࡚
いࡿ4。Ṕྐ的経緯࠿ࡽ見ࡿ࡜㸪RRK 理論ࡣ単ศ子཯応理論࡛あࡿ Lindemann-Hinshelwood
理論ࡢ改良版࡜ࡋ࡚Ⓩ場ࡋ㸪ࡑࡢᚋࡢ RRKM 理論࡬ࡢ橋渡ࡋ的役割࡜いう఩置付ࡅࡀ࡛ࡁࡿ
ࡀ㸪単ศ子཯応࡟対ࡋ࡚㸪式(158)中࡟現ࢀࡿ )( *EEN −͋ ࡸ )(Eg ࢆ推定ࡍࡿࡓࡵࡢ1ࡘࡢࣔࢹ
ࣝ࡜いう࡜ࡽえ方ࡶ࡛ࡁࡿ。RRK 理論࡟ࡣ㸪Rice ࡜ Ramsperger ࡟ࡼࡿྂ඾版࡜ Kassel
࡟ࡼࡿ㔞子版ࡀあࡿࡀ㸪ࡇࡇ࡛ࡣྂ඾版ࡢ方ࢆ示ࡋ࡚࠾ࡃ5。 
単ศ子཯応ࢆ対象࡜ࡋ࡚㸪཯応ศ子ࡀ s 個ࡢ調和振動子(振動数 ),,3,2,1( sii K=ν )ࢆࡶࡘ࡜
















)(  (159) 





3 ࡴࡋࢁ㸪化学཯応動力学ࡢ実験的研究ࡢ多ࡃࡣ㸪non-RRKM 挙動ࢆ見出ࡋࡓࡾ㸪non-RRKM 挙動ࢆ積極的࡟
利用ࡋ࡚化学཯応ࡢไ御ࢆ行うࡇ࡜ࢆ目標࡜ࡋ࡚いࡿ。 
4 RRK ࡣ理論ࢆ構築ࡋࡓ3ྡࡢ研究者 Rice-Ramsperger-Kassel ࡢ頭文Ꮠ࡛あࡿ。 
5 ྂ඾版㸪㔞子版ࡢ比較࡟ࡘい࡚ࡣ㸪文献3(11章5節)࡟ヲࡋい。 
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࡛୚えࡽࢀࡿ1。ࡇࡢ状態密ᗘ式ࢆ区間 E~0 ࡛積ศࡍࡿ࡜状態数 )(EG ࡀ得ࡽࢀࡿ࠿ࡽ(ࡇࡇ
࡛ࡇࢀࡲ࡛ࡢ議論࡛使用ࡋ࡚ࡁࡓ )(EN ࡜ࡢ混乱ࡀ起ࡁ࡞いࡼう )(EG ࢆ用いࡿ。ࡲࡓ㸪手㡰





























































































Ek  (163) 
ࢆ得ࡿ。ࡇࢀࡀ RRK㏿度定数࡛あࡿ(ṇ確࡟ࡣྂ඾版 RRK ㏿ᗘ定数)。状態数ࡸ状態密ᗘࡢ
ල体的࡞計算方法࡟ࡘい࡚ࡣ㸪Holbrook, Pilling, and RobertsonࠕUnimolecular 
Reactionsࠖ(文献7)࡟ヲࡋい解ㄝࡀあࡿ。 
式(161)࡛得ࡽࢀࡓ )( *EEN −͋ ࡘࡲࡾ )(EN ࢆ式(110)࡟入ࢀ࡚ )(Tk ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡿ。཯応
























Tk  (164) 
*EEx −= ࡛置換ࡋ࡚㸪 































































=  (167) 



































































−Π=  (170) 

































                                                   


































































==  (174) 
ࢆ利用ࡋࡓ( Tx 1= )。ྑ辺第2㡯ࡣ始原系ࡢᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮ E ࢆ表ࡋ࡚いࡿ1。一方㸪ྑ辺
第1㡯ࡣ㸪(規格化ࡉࢀ࡚ࡣい࡞いࡀ) RTEEn −e)( ࡜いうศ布㛵数࡛࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆᖹ均ࡋࡓࡶࡢ
࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。 EEn d)( ࡣ全࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ EEE d~ + ࡢ幅࡟あࡿ࡜ࡁࡢ཯応࣮ࣞࢺ㸪 RTE−e
ࡣ全࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࡢ状態ࡢ出現確率࡛あࡿ࠿ࡽ㸪ྑ 辺第1㡯ࡣ㸪཯応ࢆ起ࡇࡋࡓ始原系ศ子ࡢ
ᖹ均࢚ࢿࣝࢠ࣮㸺 *E 㸼࡜いうࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪実験的活性化࢚ࢿࣝࢠ࣮ aE ࡣ 












−+−+= ͋  (176) 
࡜࡞ࡾ㸪ࡇࢀࢆ式(172)࡟代入ࡍࡿ࡜㸪 
㸼㸺㸼㸺 ͋ EEERTE vJa −++= *  (177)-1 
RTEEERT vJvJ 2
3* −−++= 㸼㸺㸼㸺 ͋  (177)-2 




多ࡃࡢ཯応࠾ࡼࡧ実験条件࡛㸪 㸼㸺㸼㸺 ͋ vJvJ EERTE −>> ,2* ࡜࡞ࡿࡢ࡛㸪実㝿ୖ *EEa ≈
࡛あࡿࡇ࡜ࡀ多いࡀ㸪厳密࡟ࡣ *EEa = ࡛ࡣ࡞い。( *EEa = ࡀ成立ࡍࡿࡢࡣ㸪཯応断面積ࡀ
                                                   
1 ศ配㛵数ࡢ対数ࢆ T1 (ࡲࡓࡣ T)࡛微ศࡋ࡚−R(ࡲࡓࡣ 2RT )ࢆ࠿ࡅࡿ࡜࢚ࢿࣝࢠ࣮࡟࡞ࡿ。 
2 ࡇࡢ解釈ࢆࠕTolman ࡢ解釈ࠖ࡜いう。 
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mmaF ==  (178) 
࡛あࡿࡀ㸪ࡇࡢ方程式࡟࠾い࡚時間ࢆ逆転㸪ࡘࡲࡾ tt −→ ࡜いう置ࡁ換えࢆ行う࡜㸪













































 hiEtxtx −φ=ϕ e)(),(  (181) 
࡜࡞ࡿ。 )(xφ ࡣ時間࡟依Ꮡࡋ࡞い(定常状態)Schrödinger 方程式ࡢ解࡛あࡿ。式(180)ࡢ両辺

















































 hiEtxtx −φ=−ϕ e)(),( **  (184) 
ࡶ hiEtxtx −φ=ϕ e)(),( ࡜ྠࡌࡼう࡟ Schrödinger 方程式ࢆ満ࡓࡍࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。時刻 t ࡟観
測ࡉࢀࡿ物理的状態ࡣ固᭷㛵数ࡢ大ࡁࡉࡢ2乗࡛表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ㸪式(181)ࡢ㛵数ࡢ場ྜ㸪 
 









付録2. 並進運動ࡢ縮重度(式(18))と Maxwell−Boltzmann分布ࡢ関係 
















=  (187) 







ࡢ㛵係ࢆ見࡚࠾ࡇう(式(188)ࢆ V ࡛割ࡗ࡚単఩体積あࡓࡾࡢヰ࡜ࡋ࡚展開ࡋ࡚ࡶࡼい)。 

























=  (190) 
࡜書ࡅࡿ。温ᗘ T ࡢ条件ୗ࡛体積 V ࡢ中࡟あࡿ全ศ子数ࢆ N㸪ࡑࢀࡽࡢうࡕ並進運動࢚ࢿࣝ





































Q t  (193) 






























=  (195) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(190)࡜式(195)ࢆ式(191)ࡢ中辺࡟代入ࡍࢀࡤ㸪式(187)ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
念ࡢࡓࡵ࡟㸪㏿ᗘศ布㛵数࡛あࡿ式(54)࠿ࡽ࢚ࢿࣝࢠ࣮ศ布㛵数࡛あࡿ式(187)࡬ࡢ書ࡁ換
えࢆ確認ࡋ࡚࠾ࡇう。 2)( 2uEt µ= ࢆ両辺3乗ࡋࡓ 32323 )2( uEt µ= ࡢ全微ศ 
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 µ=  (196) 
࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ 















































































=  (198)-3 
tt ETEf d),(=   (198)-4 
࡜࡞ࡾ㸪式(187)ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
㏿ᗘศ布㛵数 ),( Tuf ࡜࢚ࢿࣝࢠ࣮ศ布㛵数 ),( TEf t ࡟ࡘい࡚注意ࡍ࡭ࡁ点ࡣ㸪㏿ᗘศ布ࡀ
最大値(ࣆ࣮ࢡ)ࢆ࡜ࡿ㏿ᗘ mu ࡟対応ࡍࡿ࢚ࢿࣝࢠ࣮ 2)( 2muµ ࡀ࢚ࢿࣝࢠ࣮ศ布㛵数ࡢ最大値




e µ−  (199) 




























u  (202) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ㏿ᗘࡢ並進࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡣ 






































RTu =≠=µ  (207) 








数密ᗘࢆ An )m( 3− , 線㏿ᗘࢆv  )sm( 1− ࡜
ࡍࡿ࡜2㸪粒子 A ࡢ流束3ࡣ vnA  )sm( 12 −−
࡜࡞ࡿ4。標的粒子 B ࡜衝突ࡋ࡚散乱ࡋࡓศ
子 A ࡀ 散 乱 中 心 ࠿ ࡽ 立 体 角
Ωd )ddsin( φθθ= ࡢ範ᅖ5࡟単఩時間あࡓࡾ
散乱ࡍࡿ個数 6ࢆ )(d ΩN  )s( 1− ࡜ࡍࡿ࡜
)(d ΩN ࡣ vnA ࡜ Ωd ࡟比例ࡍࡿ࠿ࡽ 
Ω∝Ω d)(d AvnN  (208) 
࡜書ࡅࡿ。ࡇࡇ࡛㸪比例定数ࢆ )(Ωq ࡜書ࡃ
࡜ 
ΩΩ=Ω d)()(d AvnqN  (209) 
࡜࡞ࡿ7( θd ࡜ φd ࡀྠࡌ࡛あࡗ࡚ࡶ㸪θ࡜φ࡟ࡼࡗ࡚比例定数ࡣ異࡞ࡿྍ能性ࡀあࡿ࠿ࡽ )(Ωq
࡜書ࡃ。 )(d ΩN ࢆ ),(d φθN , )(Ωq ࢆ ),( φθq ࡜書い࡚ࡶࡼい)。粒子 A ࡜ B ࡢ全衝突断面積ࡀσ  
)m( 2 ࡛あࡿ࡜ࡍࡿ࡜㸪単఩時間࡟面積σ࡟入射ࡋࡓ粒子 A ࡢ個数 vnAσ  )s( 1− ࡀ単఩時間あ
ࡓࡾࡢ全散乱粒子数8࡛あࡿ࠿ࡽ 
 ∫∫∫ ΩΩ=ΩΩ=Ω=σ d)(d)()(d AAA qvnvnqNvn  (210) 
ࡀ成立ࡋ9㸪 
 ∫ ΩΩ=σ d)(q  (211) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(211)ࡼࡾ 




2 ࡇࡇ࡛ࡣࡍ࡭࡚ࡢ粒子ࡢ㏿ᗘࡀ揃ࡗ࡚いࡿ(ྠ一࡛あࡿ)࡜ࡍࡿ。標的粒子 B ࡀ静Ṇࡋ࡚いࡿ࡜ࡋࡓࡀ㸪標的粒子
ࡀ運動ࡋ࡚いࡿ場ྜ࡛ࡶ相対㏿ᗘࡀ一定値ࡢ v ࡛あࢀࡤ㸪以ୗࡢ議論ࡣࡲࡗࡓࡃྠ様࡟࡞ࡿ。 
3 flux ࡢ日本語訳࡛あࡿ。 
4 物理㔞ࢆ表ࡍ文Ꮠ自体࡟単఩ࡀ含ࡲࢀ࡚いࡿ࠿ࡽ単఩ࢆ併記ࡍࡿࡢࡣ㸪厳密࡟ࡣ୙適ษ࡛あࡿࡀ㸪ࡑࢀࡒࢀࡢ物
理㔞ࡢḟ元ࢆ明確࡟ࡍࡿ意味࡛単఩ࢆ併記ࡍࡿ。 
5 θࡀ θ+θθ d~ , φࡀ φ+φφ d~ ࡢ幅࡟あࡿ空間ࡢ範ᅖ࡛あࡿ。 
6 標的 B ࡀ1個ࡋ࠿࡞い࠿ࡽ㸪衝突ࡀ起ࡇࡿ࡜࡞ࡃ࡞ࡗ࡚ࡋࡲう࡜思う࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ㸪衝突ࡀ起ࡇࡗࡓࡽ直ࡕ࡟
標的 B ࢆ1個準備ࡍࡿࡇ࡜ࢆ一定時間 )( t∆ 続ࡅ࡚立体角 Ωd ෆ࡟散乱ࡉࢀࡓ個数ࢆ測定ࡋ㸪ࡑࡢ個数ࢆ t∆ ࡛割ࢀ
ࡤ )(d ΩN ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
7 ࡇࡢ段階࡛ࠕ )(Ωq ࡀ面積ࡢḟ元ࢆࡶࡘࡢ࡛(微ศ)断面積࡛あࡿࠖ࡜解ㄝࡋ࡚いࡿ成書ࡶあࡿࡀ㸪比例定数ࡀࡑࡢ
ࡲࡲ特定ࡢ物理㔞࡟対応ࡍࡿ࡜ࡣ限ࡽ࡞いࡢ࡛㸪ࡇࡢ時点࡛ )(Ωq ࡀ微ศ断面積࡛あࡿ࡜理解ࡍࡿ必要ࡣ࡞い。 
8 散乱方向ࢆ限定ࡋ࡞い全球立体角(4π)࡬ࡢ散乱数࡛あࡿ。 





















)(q  (212) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪面積 )m( 2 ࡢḟ元ࢆࡶࡘ比例定数 )(Ωq ࡣ散乱方向ࢆ Ωd ࡟
限定ࡋࡓ微分散乱断面積(微分衝突断面積)࡛あࡿ。͆ 微ศ ࡜͇いうྡ称ࡢ᰿拠ࡣ式(212)ࡢ形ࢆ








)(d AvnN  (213) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡀ㸪ྑ辺ࡢ Ωd ࢆ消去ࡋ࡚ 
 vnN Ad)(d ⋅σ=Ω  (214) 




























࡜ࡍࢀࡤ㸪単఩立体角あࡓࡾࡢ散乱強ᗘ )srs( 11 −− ࡜いう物理㔞࡟࡞ࡿ。 
標的粒子ࡀ複数あࡿ場ྜ㸪粒子 B ࡢ数密ᗘࢆ Bn  )m( 3− , 衝突領域ࡢ体積ࢆV  )m( 3 ࡜ࡍࡿ
࡜㸪標的粒子1個ࡢ場ྜࡢ式(209)ࢆ VnB 倍ࡍࢀࡤࡼࡃ㸪単఩時間あࡓࡾ立体角 Ωd ࡟散乱ࡉ
ࢀࡿ粒子 A ࡢ個数ࡣ 
























                                                   
1 ྡ称࡟微ศ࡜いう言葉ࡀ入ࡗ࡚いࡿࡀ㸪Ω(ࡘࡲࡾθ࡜φ)ࡢ㛵数࡜ࡋ࡚ࡢσࢆ実験࡛決定ࡋࡓあ࡜࡛σࢆΩ࡛微ศࡋ
࡚ )(Ωq ࢆ得ࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。θ࡜φ࡛決ࡲࡿ散乱角ࡢ方向࡟検出器ࢆ置い࡚散乱粒子数ࢆ観測ࡍࡿ測定࡟ࡼࡾ
Ωσ=Ω dd)(q ࡀ得ࡽࢀࡿࡢ࡛あࡿ。 
2 sr ࡣ steradian ࡢ略࡛立体角ࡢ SI 単఩࡛あࡿ。࡞࠾㸪ᖹ面角ࡢ単఩ࡣࡼࡃ知ࡽࢀࡓ rad (radian ࡢ略)࡛あࡿ。
sr ࡶ rad ࡶḟ元ࡣ無ḟ元࡛あࡿ。 
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微ศ散乱断面積ࡣ2粒子ࡢ衝突ࣃ࣓࣮ࣛࢱ b ࡜散乱角(偏向角1)θ࡛表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。散乱
中心࠿ࡽ Ωd )ddsin( φθθ= ࡢ範ᅖ࡬ࡢ散乱ࡣ衝突ࣃ࣓࣮ࣛࢱࡀ bbb d~ + ࡢ範ᅖࡢ෇環ࡢ෇
環࡟沿う角ᗘࡀ φ+φφ d~ ࡢ範ᅖ࡛ࡢ衝突࡟対応ࡍࡿ࠿ࡽ㸪式(211)ࡣ 
 ∫∫ φ=ΩΩ=σ ddd)( bbq  (220) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。式(220)ࡢ変数ࢆࡍ࡭࡚明記ࡍࡿ࡜ 


















bbq  (222) 
࡜࡞ࡿ。被積ศ㛵数ࢆ抜ࡁ出ࡋࡓ 












=θ  (224) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ(観測࡛ࡁࡿ散乱角(偏向角)ࡣṇ値࡛あࡿ࠿ࡽ㸪ศ母࡟ࡣ絶対値ࡀ付ࡅ࡚あࡿ)。式
(224)ࡣ衝突ࣃ࣓࣮ࣛࢱ b ࠾ࡼࡧ散乱角θ࡜微ศ散乱断面積 )(θq ࡢ㛵係ࢆ表ࡍ㔜要࡞式࡛あࡿ。 
ḟ࡟化学཯応 DCBA +→+ ࢆ考えࡿ。ࡇࡢ場ྜࡶ㸪ࡲࡎ཯応ศ子 B ࡀ1個ࡔࡅあࡿ状況ࢆ
想定ࡍࡿ2。散乱中心࠿ࡽ立体角 Ωd ࡢ領域࡟単఩時間あࡓࡾ散乱ࡍࡿ生成物 C ࡢ個数ࢆ
)(d C ΩN  )s(
1− ࡜ࡍࡿ࡜ 
 ΩΩ=Ω d)()(d ArC vnqN  (225) 
࡜書ࡅࡿ。全཯応断面積ࢆ rσ ࡜記ࡍ࡜㸪単఩時間࡟ rσ ࡟入射ࡋࡓ粒子 A ࡢ個数 vnArσ  )s( 1−
ࡀ単఩時間あࡓࡾࡢ生成物 C ࡢ全散乱数࡛あࡿ࠿ࡽ 
 ∫∫∫ ΩΩ=ΩΩ=Ω=σ d)(d)()(d rAArCAr qvnvnqNvn  (226) 
ࡀ成立ࡋ㸪 
 ∫ ΩΩ=σ d)(rr q  (227) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(227)ࡼࡾ 










)( rrq  (228) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ㸪 )(r Ωq ࡀ微分反応断面積࡛あࡿ。前述ࡢ散乱ࡢ場ྜ࡜ྠ様࡟㸪式(218)あ
ࡿいࡣ式(219)ࡢࡼう࡟ࡶ書ࡃࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
化学཯応ࡢ場ྜ㸪ศ子 A ࡢ㏿ᗘࢆ完全࡟単一࡟揃え࡚い࡚ࡶ1㸪生成物 C(࡜ D)ࡢ㏿ᗘࡣ一
定࡟ࡣ࡞ࡽࡎ必ࡎศ布ࡀ生ࡌࡿ。ࡑࡇ࡛㸪ศ子 C ࡟ࡘい࡚ CCC d~ vvv + ࡢ範ᅖࡢ㏿ᗘࢆࡶ
ࡘࡶࡢࡔࡅࢆ検出ࡋࡓ࡜ࡍࡿ࡜2㸪生成物 C ࡢ㏿ᗘࡲ࡛限定ࡋࡓ断面積ࢆ得ࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ㸪式
(217), (218), (219)࡟対応ࡍࡿ表記ࡣ 



































࡜ࡀ多い (式 (229) ~ (231)ࡢ表記ࡣࡍ࡭࡚等価࡛あࡿ )。ࡉࡽ࡟㸪生成物 D ࡢ㏿ᗘࡶ
DDD d~ vvv + ࡢ範ᅖ࡟限定ࡍࡿ࡜㸪 







































                                                   
1 ศ子 A ࡜ B ࢆ交差ศ子線࡜ࡋ࡚衝突ࡉࡏࡿ࡜ࡁ㸪ࡍ࡭࡚ࡢศ子 A ࡜ B ࡢ相対㏿ᗘࢆ一定࡟維持ࡋࡓ場ྜ(相対㏿
ᗘࡣ v)ࡶྠ様ࡢ式展開࡟࡞ࡿ。 
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ࡓ࡜えࡤ㸪Levine and Bernsteinࠕศ子衝突࡜化学཯応 (ࠖ文献11)ࡣ㸪化学཯応ࢲイࢼ࣑ࢵ
ࢡࢫ࡟㛵ࡍࡿ(日本語࡛ㄞࡵࡿ)ྡ著࡜いえࡿ成書࡛あࡾ㸪ࡑࡢ中࡟何ᗘ࠿微視的ྍ逆性࡜いう






 );|();|( 22 ulnijSgpuijlngSp ′′′=  [1] 
࡟出会うࡶ㸪ࡇࡢ式自身࡟対ࡍࡿ解ㄝࡣ࡞ࡃ㸪࡞ࡐ運動㔞ࡢ2乗ࡀ現ࢀࡿࡢ࠿㸪࡜いࡗࡓ疑問
ࢆྠ書ࡔࡅ࡛理解ࡍࡿࡇ࡜ࡣ㞴ࡋい3。前述ࡢ文献11ࡢ改訂版࡛あࡿ㸪Levine and Bernstein
ࠕMolecular Reaction Dynamics and Chemical Reactivityࠖ(文献4)࡛ࡣ㸪文献11ࡢ第4
章3, 4節࡟対応ࡍࡿ部ศࡀ大幅࡟書ࡁ換えࡽࢀ㸪文献4ࡢ第4章4節ࠕFrom microscopic 
dynamics to macroscopic kineticsࠖ(p.173~)ࡢ中࡟ࠕdetailed balanceࠖ(ヲ⣽釣ࡾྜい)
࡜いう㡯(4.4.3)ࡀ設ࡅࡽࢀ࡚࠾ࡾ㸪微視的ྍ逆性ࡢ式ࡀ 
 )()( 22 vjjvkgjvvjkg RjRi →′′σ′=′′→σ  [2] 
࡜出࡚ࡃࡿࡶࡢࡢ㸪ࡸࡣࡾ式࡟㛵ࡍࡿㄝ明ࡣ࡞ࡃ㸪ࡑࢀ࡝ࡇࢁ࠿㸪ࠕヲ⣽釣ࡾྜいࡢ式ࢆ微視
的ྍ逆性ࡢ式࠿ࡽᑟࡃࡇ࡜ࡣ熱心࡞ㄞ者ࡢࡓࡵ࡟残ࡋ࡚࠾ࡃࠖ࡜あࡾ㸪͆ ࡑࡾࡷ࡞いࡼ͇࡜落
                                                   
1 ࠿ࡘ࡚ࡣ㸪࡯࡜ࢇ࡝ࡢ大学࡟࠾い࡚㸪化学系学科ࡢ物理化学ࡢ教科書ࡣ࣒࣮アࡀ定番࡛あࡗࡓࡀ㸪最近㸪ࡇࡢ教
科書ࢆ使う大学ࡀ激減ࡋ࡚いࡿࡼう࡛あࡿ。(࣒࣮アࡢ教科書ࡣ࣐ࢡࣟ→࣑ࢡࣟ࡜いう展開࡛あࡿࡀ㸪最近ࡣ࣑


















ࡉࢀࡓ Steinfeld, Francisco, and Hase ࡢࠕ化学動力学 (ࠖ文献3)ࡣ㸪化学཯応ࢲイࢼ࣑ࢵࢡ
ࢫ࡟ࡘい࡚最ࡶヲ⣽࡟書࠿ࢀࡓ(日本語࡛ㄞࡵࡿ)ࡢ成書ࡢ1ࡘ࡛あࡾ㸪ࡑࡢ6章2節࡟微視的ྍ
逆性ࡢ式ࡀ 
 );()();()( 22 φθ′Γ→Γ′′µ′=φθΓ′→Γµ Γ′Γ vIgvvIgv RR  [3] 
࡜୚えࡽࢀ࡚いࡿࡀ㸪ヲ⣽ࡣ原著(文献12)ࢆ見ࡿࡼう指示ࡉࢀ࡚࠾ࡾ㸪結局㸪原著࡟戻ࡽ࡞
ࡅࢀࡤࡇࡢ式ࡢ背ᬒࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い2。ࡑࡢ原著ࡣ文献24ࢆ参考࡟ࡋ࡚書࠿ࢀࡓࡶ
ࡢ࡛あࡿࡀ㸪文献12ࡀ本書ࡢ式(34)ࢆ overall cross section ࡜呼ࢇ࡛いࡿࡢ࡟対ࡋ࡚㸪文献
24ࡣ average cross section ࡜呼ࢇ࡛࠾ࡾ㸪ࡇࡢࡼう࡞୙一⮴ࡣ混乱ࡢࡶ࡜࡛あࡿ。ࡲࡓ㸪
文献12ࡣ㸪本書ࡢ式(11)あࡿいࡣ式(56), (57)࡟相当ࡍࡿ式࡟素性ࡀࡼࡃわ࠿ࡽ࡞い total 




















3 σ࠾ࡼࡧ σ ࡜ࡣู࡟ total cross section࡜ࡋ࡚Sࢆᑟ入ࡋ࡚いࡿࡀ㸪S࡜σ࠾ࡼࡧ σ ࡢ㛵係ࡀ明記ࡉࢀ࡚い࡞い。 
4 文献12, p.398, 式(1.22)࠾ࡼࡧ p.400ࡢ fr kk ࢆ୚えࡿ式番号ࡢ࡞い式。 
5 文献24, p.312, 式(97)。 
6 文献24, p.310, 式(89)。 














論ࡢࣂイࣈࣝ࡜ࡶ呼ࡤࢀࡿ㸪Robinson and HolbrookࠕUnimolecular Reactionsࠖ(初版)




 ProductsA*A →→ ͋  [4] 
(A*ࡣ࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࢆࡶࡘศ子 A㸪A͋ ࡣ㑄移状態)࡜いう過程ࡢ前半部ศ࡟ )(Eka 㸪ᚋ半࡟k͋ ࡜
いう㏿ᗘ定数ࢆ割ࡾ当࡚1㸪 A͋ ࡟対ࡋ࡚定常状態近似ࢆ適用ࡍࡿ点࡛あࡿࡀ㸪ࡇࡇ࡛㸪問題
点ࢆ明確࡟ࡍࡿࡓࡵ࡟㸪ࠕUnimolecular Reactionsࠖ流ࡢᑟ出過程ࢆ復習ࡋ࡚࠾ࡃࡇ࡜࡟ࡍ
















k͋Eka  [5] 
ࡀ୚えࡽࢀࡿࡀ㸪ࡇࡢ式࡟現ࢀࡓ ]A[ ͋ ࡣᬑ通ࡢ意味ࡢ A͋ ࡢ濃ᗘ࡛ࡣ࡞ࡃ㸪͆ ṇ(ྑ)方向࡟進行
ࡍࡿ͇ A͋ ࡢ濃ᗘ࡛あࡿ࡜ࡉࢀࡿ2。式[5]࡟対ࡋ࡚ࠕṇ方向࡟進行ࡋ࡚いࡿ㑄移状態ࡢ数ࡣᖹ


















k͋Eka  [6] 
ࡀᑟ࠿ࢀ㸪式中ࡢ k͋ ࡀ㸪㑄移状態領域ࡢ幅δࡢ1ḟ元箱中࡛㸪཯応ᗙ標࡟沿う1ḟ元並進運動






























Eka  [7] 
                                                   
1 割ࡾ当࡚ࡽࢀࡿ記号ࡣ成書࡟ࡼࡗ࡚異࡞ࡿ。 
2 ࡇࡢ͆Maxwell ࡢᝏ魔͇ࡢࡼう࡞ヰࡣ初学者ࢆᝎࡲࡏࡿ要因ࡢ1ࡘ࡛あࡿ。 
3 ࡇࡢ͆半ศ͇ࡶ初学者ࢆᝎࡲࡏࡿ要因ࡢ1ࡘ࡛あࡿ。 
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ࡇࡢあ࡜㸪ྑ 辺ࡢᖹ衡濃ᗘ比(ࡘࡲࡾᖹ衡定数)ࡢ統計論的評価ࢆ経࡚ RRKM ㏿ᗘ定数( )(Eka )
ࡢ定式化ࡀ行わࢀࡿ㸪࡜いう展開࡛あࡿ。 
ୖ記ࡢᑟ出過程࡟࠾い࡚ࠕṇ方向࡟進行ࡍࡿ㑄移状態ࡢ濃ᗘࠖࡶ㞴解࡛あࡿࡀ㸪ࡑࢀ࡟加
え࡚㸪㑄移状態 A͋ ࡀ A*࡜ᖹ衡࠿ࡘ定常濃ᗘ状態࡛あࡿ࡜ࡋ࡚いࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ㸪定常状
態近似ࡢ式[5]࡟ A͋*A → ࡟対応ࡍࡿṇ方向ࡢ㏿ᗘ定数ࡋ࠿現ࢀ࡞いࡇ࡜ࡣ㏿ᗘ論的࡟理解
ࡋࡀࡓいࡶࡢ࡛あࡿ( A͋ ࡀ A*࡜ᖹ衡(あࡿいࡣ擬ᖹ衡)࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡢ࡛あࢀࡤ㸪 A͋*A ← ࡢ
過程ࡶ[5]࡟現ࢀࡿࡣࡎ࡛あࡿ)。ࡇࡢ混乱ࡣ式[4]࡟対ࡍࡿ㏿ᗘ定数ࡢ割ࡾ当࡚方ࡢ୙備࡟ࡼ
ࡾ生ࡌࡓࡶࡢ࡛あࡿ。ࡑࡶࡑࡶ㸪評価ࡋࡓい RRKM ㏿ᗘ定数ࡣ㸪A*ࡀ A͋ ࡟࡞ࡿ㏿ᗘ定数࡛
ࡣ࡞ࡃ㸪࢚ࢿࣝࢠ࣮E ࢆࡶࡘศ子 A(ࡘࡲࡾ A*)ࡀ生成物࡟࡞ࡿ(ࡘࡲࡾ式[4]ࡢ overall ࡞)㏿ᗘ
定数࡛あࡿࡣࡎ࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪 A͋*A → ࡟割ࡾ当࡚ࡽࢀࡓ㏿ᗘ定数 )(Eka ࢆ評価࡛ࡁ
ࡓ࡜ࡋ࡚ࡶ RRKM ㏿ᗘ定数ࢆ得ࡓࡇ࡜࡟ࡣ࡞ࡽ࡞い。ࡉࡽ࡟㸪ୖ記ࡢᑟ出法ࡣ A*࡜ A͋ ࡢ間
࡟擬ᖹ衡1ࢆ仮定ࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪ᚊ㏿段階ࡣᚋ段ࡢ ProductsA →͋ ࡢ方࡛あࡾ㸪 A͋*A → 過
程ࡢ㏿ᗘ定数ࢆࡶࡗ࡚ Products*A → ࡢ཯応㏿ᗘ࡜ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。࡛ࡣ㸪ୖ記ࡢ矛盾
点ࢆ࡝う修ṇࡍࢀࡤいいࡢ࡛あࢁう࠿。 









a==−  [8] 






=  [9] 
式[8]࡜[9]ࡣいࡎࢀࡶ Products ࡢ生成㏿ᗘࢆ表ࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪 







k͋Eka =  [11] 





212)2( µδχ ࡛ࡣ࡞ࡃ㸪ࡑࡢ半ศ(㸻ṇ方向ࡔࡅ)ࡢ 212)2)(21( µδχ ࡜等ࡋࡃ࡞ࡿ࡭ࡁ࡛あࡿ。
                                                   
1 文献21ࡢ pp.17~18参照。 
2 式[10]࡟⮳ࡿ過程࡛ࡣ(式[5]ࡸ[6]࡜㐪ࡗ࡚)定常状態近似ࡀ使わࢀ࡚い࡞いࡇ࡜࡟注意ࡋ࡚࡯ࡋい。 






















=Eka  [12] 







































































                                                   




















Levine and Bernstein ࡢ言葉ࢆ借ࡾࢀࡤ㸪ࡲࡉ࡟㸪͆ A fundamental understanding of 
chemical kinetics cannot be achieved without an understanding of the underlying 
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